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Fünfte Gruppe. 

Verbindungen zweiatomiger Dioxykohlenwasserstofifradicale : €nH2.i.402. 



Mit den im vorigen Kapitel beschriebenen Säuren und folglich auch 1105. 
mit den zweiatomigen Alkoholen (Gljcolen) lauil eine Reihe von Säu- 
reo parallel , deren einzelne Glieder zu den entsprechenden Säuren jener 
Grappe in derselben Beziehung stehen wie jene Säuren selbst zu den 
zweiatomigen Alkoholen. Auch hier wiederholt sich also dieselbe Zusam- 
mensetzungsdififerenz , die zwischen den fetten Säuren und den einatomi- 
gen Alkoholen stattfindet (vgl. S. 999). 



Zweiatomige Alkohole. 

Gljcol. 

ÖsHgOj 
Propylglycol. 

64H10O2 
Butylgljcol. 



Zweiatomige Säuren. 



einbasisch. 

62H4O, 

Glyoolsäure. 

Milchsäure. 

64Hg03 

Butjlactinsäure. 



zweibasisch. 

GjHjO^ 
Oxalsäure. 

G3H4O4 
Malonsäure. 

G4H6G4 
Bernsteinsäure. 



Der Hauptcharakter dieser Säuren und gleichzeitig ihre wichtig- hq^^ 
Sien Beziehungen können in einfacher Weise durch typische Formeln 
ausgedrückt werden, welche denjenigen jder Glycole entsprechend gebil- 
det sind. 



Allgemein. 



n 



GuH2n--4G2 l r\ 



Oxalsäure. 



Bernsteinsäure 



// 



64H4OJ i n 



Dass solche Formeln nicht gleichzeitig alle Umwandlungen dieser 
Säuren ausdrücken, bedarf woht kaum besonderer Erwähnung; sie um 
fassen nur die Beziehungen zu nahe verwandten Körpern von gleichviel 
Kohlensto£fatomen. 

Aehnlich wie es zum Hervortretenlassen mancher Beziehungen der fetten 
Säuren und der einbasisch -zweiatomigen Säuren ftlr geeignet gefanden wurde, die 
für gewöhnlich gebrauchten rationellen Formeln bisweilen weiter aufzulösen und 
Keknld, orgao. Chenle. li. 1 



2 Zweibasische Säaren: OnHan— tO«. 

statt der 6, H und O enthaltenden Radicale, ein Kohlenwasserstoflfradical neben 
dem Radical der Kohlensäure (60) anzunehmen, so bieten auch für die jetst kq 
besprechenden Säuren nach denselben Principien weiter aufgelöste Formeln bi6> 
weilen Vortheile dar. Aber während bei jenen Körpern, bei welchen die in ein- 
facheren Metamorphosen als Radicale fungirenden Atomgruppen nur ein Atom 
Sauerstoff enthalten, auch nur ein Kohlenstoffatom als mit Sauerstoff zu Carbonyl 
verbunden angenommen wurde*, müssen hier, wo die bei einfacheren Metamor- 
phosen unangegriffen bleibenden Reste zwei Sauerstoffatome enthalten, auch zwei 
Kohlenstoffatome in solcher Weise getrennt und mithin das Radical Carbonyl zwei- 
mal angenommen werden. Gerade dadurch, ob die Kohlenstoffatome mit Wasser- 
stoff oder mit Sauerstoff gebunden sind, ist die bei tiefergehenden Metamorphosen 
hervortretende Verschiedenheit der einzelnen im Molecül enthaltenen Kohlenstoff- 
atome bedingt 

Für gewisse Betrachtungen sind also weiter aufgelöste Formeln von Vor- 
theü •). Z. B. : 

Bemsteinsäure. Allgemein. Typus. 



eei €fel |g = 2H, + 2H,e. 



H,; H, 



'ii* 



1107. Die wichtigsten dieser Gruppe aDgehörigen Verbindangen sind die 

Säurehydrate selbst; man kennt bis jetzt die folgenden: 



*) Der eigentliche Sinn solcher weiter aufgelösten Formeln wird am besten 
verständlich, wenn man auf die in Rede stehenden Körper die früher mehr- 
fach gebrauchte graphische Darstellung anwendet (vgl. z. B. I. S. 165). Man 
sieht dann leicht, dass für das erste Glied dieser homologen Säurereihe, 
für die Oxalsäure, bei welcher kein an die Kohlenstoffatome direct gebun- 
dener Wasserstoff mehr vorhanden ist, die beiden Gruppen: 80 zu Einem 
Radical £2^2 (= Oxalyl) verwachsen. Wollte man dieselben Ansichten mög- 
lichst direct durch Formeln wiedergeben, so hätte man: 

Oxalsäure. Bemsteinsäure. Allgemein. 



Spätere Betrachtungen werden zeigen, dass solche Formeln das Gesammt- 
verhalten dieser Säuren in klarer Weise zusammenfassen (vergl. z. B. 
§. 1109.). 



Allgemeine Betarachtungen. 3 

Zweibasisohe S&uren: e«H2n-2e4 = ^"^^"-♦g»|e,. 

Ozalstare 6, H, O4 

Malonsäure 69 H4 O4 

Bernsteinsäure 64 Hg O4 

BrenzweiDB&ure 65 Hg O4 

Adipinsäure 6g H10O4 

PimeliDsäure €7 I^ia^4 

Suberins&ure 6g H14O4 

Anchoinsäure 69 Hig04 

Sebacinsäure 6ioHig04 

Roccellsäure 6X7HS2O4 

Genauer untersucht sind nur die Oxalsäure und die Bernsteinsäure 
und etwa noch die Sebacinsäure und Brenzweinsäure. 



Allgemeiner Charakter und genetische Beziehungen. 

I. Der Hauptcharakter und die einfachsten Beziehungen dieser Sau- ^^^* 
ren werden, wie oben erwähnt, durch typische Formeln ausgedrückt, 
welche diese Körper vom verdoppelten Wassertjpus ableiten und Atom- 
gmppen von der Form: 6DH2a-402 als zweiatomige Radicale annehmen. 

Diese Säuren enthalten zwei Atome typischen, d. h. durch Radioale 
vertretbaren Wasserstoff. Beide Wasserstoffatome werden leicht durch 
Metalle ersetzt (vgl. §. 1059). Die Säuren sind also zweibasisch. 

Als zweibasische Säuren geben sie zwei Arten von Salzen und 
ebenso zwei Aether, von welchen der eine eine einbasische Säure ist: 

Oxalsäure. Saures oxal- Neutrales Aethyloxal- Oxalsäure- 
saures Kali oxals. Kali. säure. ' äthyläther. 

üf // // M It 

^iL^^fX 6262! /v 6202(rv 6262! rv 6202>/% 

Bernstein- Saures bem- Neutrales bern- Aethylbem- Bernsteinsäure- 
säure. Steins. Kali. Steins. Kali. steinsäure. äthyläther. 

m H n n u 

^A^alrv 64H462irv 64H40aJ^ ^^t^iX^^ ^^4^>(a« 

Bei Einwirkung wasserentziehender Substanzen und häufig schon 
beim Ehrbitzen verlieren die Säurehydrate Wasser und geben Anhydride, 
Z.B.: 

1 ♦ 



Zweibasische Sfturen: BnH^n—tO«. 



BeniBteins&ure. 


Beriisteinsäare- 




anhjdrid. 


W,je, , 


1» 
— O4H4O2 • ^ 



+ H.e 

Die Anhydride tauschen bei Einwirkung von Phosphorchlond den 
typischen Sauerstoff gegen Chlor aus und erzeugen so Chloride. Z. B.: 

Bemsteins&nre- Succinyl-chlorid. 

anhydrid. 

eAe^.e + pci, = 64040,. ci, + poci,. 

Für das erste Glied der Reihe, die Oxalsöure, kennt man weder das An- 
hydrid noch das Chlorid. Man erhält statt der Anhydrids stets dessen Spaltnngd- 
producte: Eohlenozyd und Eohlensfture: 



Ozalsfiure. 



H 



Die Anhydride vereinigen sich mit Wasser und erzeugen so wie- 
der Säurehydrate. Die Chloride (oder wenigstens das bis jetzt unter- 
suchte Chlorid der Reihe, das Succinylchlondj tauschen bei Einwirkung 
auf Wasser das Radical gegen zwei Atome Wasserstoff ans und bilden 
80 Bäurehydrate. 



H 



2Ha 



^{ H 

Die Chloride dieser zweibasischen Säuren unterscheiden sich also in charak- 
teristischer Weise von den Chloriden der einbasisch- zweiatomigen Säuren der 
vorigen Gruppe (vgl. §. 1064). Bei Einwirkung von Succinylchlorid auf Wasser 
wird kein dem Milchsäurechlorhydrat (Chlorpropionsäure) entsprechendes: Sucd- 
nylchlorhydrat erzeugt; es entsteht vielmehr direct Bemsteinsäure. Die Ursache 
dieses verschiedenen Verhaltens ergibt sich aus den dort mitgetheilten Betrachtun- 
gen (§. 1059). Auch bei Behandeln von Bernsteinsäure mit Phosphorsuperchlorid 
entsteht kein Succiny Ichlorhydrat, sondern vielmehr Bemsteinsäureanhydrid. Die 
Reaction verläuft also nicht nach der ersten, sondern nach der zweiten der fol- 
genden Formeln: 

L IL 

H Cl H Cl 



W,je, + PCI. = eÄe '^» „,„ ^Ae,.e ^ p^^i. 

Für einzelne Säuren der Reihe sind ausserdem noch Abkömmlinge 
bekannt, die wahrscheinlich den Aldehyden und den Acetonen der 



Besiehnngen. 5 

einbasischen (fetten) Säuren entsprechen. Vergl. bei Oxals&ure: Oljoxal 
und Oljoxalsfture and femer bei Bemsteinsftare: Buooinon, bei Snberin- 
säure: Suberon. 

Die amidartigen Verbindungen der zweibasischen Säuren: 
OnHau— SO4 sind nachher in einem besonderen Kapitel zusammengestellt. 

n. Beziehungen zu Substanzen von gleichviel Eohlen- 
stoffatomen. 

1) Die Säuren GnEza-^B^ stehen zu den im vorigen Kapitel bespro- 
chenen Säuren 6nU2n03 und zu den Oljcolen: 0nH2n+2O2 in ähn- 
licher Beziehung wie die fetten Säuren zu den einatomigen Alko- 
holen. Man kann daher erwarten, dass jedes Oljcol und jede Säure 
der Milchsäurereihe bei geeigneter Oxydation die entsprechende zwei- 
basische Säure: 6nH2ii-204 liefern wird. Bis jetzt hat man nur das 
erste Glied der Reihe, die Oxalsäure durch Oxydation von Aethyl- 
glycol und von Glycolsäure erhalten können (vgl. $$. 965, 1068, 
1070). 

2) An die Bernsteinsäure schliessen sich zwei Säuren an, die zu ihr 
in derselben Beziehung stehen wie die Glycolsäure und die Olyoxyl- 
säure zur Essigsäure (vgl. §§. 797, 798, 1068). 

Bernsteinsäure O4H4O4 
Aepfelsäure 64HQO5 

Weinsäure G4H4O4 

Dieselben Reactionen, durch welche es gelungen ist die Glycolsäure 
zu Essigsäure und ebenso die Milchsäure zu Propionsäure zu redu- 
ciren (§. 1078), gestatten auch die Reduction der Aepfelsäure und 
der Weinsäure zu Bernsteinsäure (Schmitt, Dessaignes). Ebenso 
gelingt es, die ßernsteinsäure durch indirecte Oxydation in Aepfel- 
säure und in Weinsäure umzuwandeln (Perkin und Duppa, Kekul6). 
Diese Uebergänge werden gelegentlich der Aepfelsäure und der 
Weinsäure näher besprochen (vgl. auch §. 1128). 

3) Der Bernstein säure und der Brenzweinsäure entsprechen je zwei 
Säuren, die bei sonst gleicher Znsammensetzung zwei Atome Was- 
serstoff weniger enthalten: 

Diff. Hj. 

Bernsteinsäure 64H4O4 O4H4O4 Fumarsäure und Maieinsäure. 
Brenzweinsäure 65H8O4 66H4O4 itaconsäure und Gitraconsäure. 

Es wird gelegentlich der Fumarsäure und der Itaconsäure gezeigt 
werden, dass diese Säuren durch directe Addition von Wasserstoff 
in Bernsteinsäure und in Brenzweinsäure übergehen können (Kekul6). 

III. Beziehungen zu Substanzen, die 1 At* weniger 
enthalten. 
1) Bei manchen Reactionen löst sich von den zweibasisehen Säuren: 



g ZweibasiBche Säuren: 0dH2ii~204* 

6nH2Q-.204 ein Kohlenstoffatom mit dem anliegenden Sauerstoff als 
Kohlensäure los und es entsteht so eine einbasische S&ure OnHonO^ 
welche 1 At. 6 weniger enthält. 

Mit Sicherheit nachgewiesen ist eine solche Zersetzung nur bei 
den drei ersten Gliedern der Reihe: 

Oxalsäure ^ißt^^ = GO, -{- OH^O] Ameisensäure. 

Malonsäure 6,8404 = OO, + ejH402 Essigsäure. 

Bernsteinsäure 64H4O4 = OOj + Ö3H4O2 Propionsäure. 

Die Ozalsäare und die Malonsäure zeigen diese Zersetzung schon beim 
Erhitzen; die Bemsteinsäure beim gelinden Erhitzen mit Ealkhydrat (Koch)*). 
Ftir die kohlenstoffreicheren Glieder der Reihe hat Gerhardt schon vor lan- 
ger Zeit beim Erhitzen mit Kalihydrat ein Zerfallen in dieser Richtung be- 
obachtet; aber es scheint bei allen diesen Umwandlungen schwer zu sein, 
die Zersetzung bei Bildung der nächst- kohlenstoffärmeren fetten Säure ein- 
zuhalten. 

2) Man kennt bis jetzt keine allgemeine Reaction, durch welche um- 
gekehrt auf synthetischem Weg die zweibasischen Säuren : 6qH2o->«64 
aus den nächst -kohlenstoffärmeren fetten Säuren erhalten werden 
könnten. 

Hierher gehört indess die Bildung von Oxalsäure beim Erhitzen eines 
ameisensauren Salzes mit tiberschüssiger Base. — Vielleicht gelingt die Dar- 
stellung aller zweibasischen Säuren dieser Reihe durch Zersetzung der Cyan- 
substitutionsproducte der fetten Säuren. 

IV. Beziehungen zu Substanzen, die zwei Atome Koh- 
lenstoff weniger enthalten. 

1) Einzelne der Säuren On^in-iO^ zerfallen beim Erhitzen mit Ober- 
schflssigem Aetzbarjt in der Weise, dass zwei Kohlenstoffatome 
mit dem anliegenden Sauerstoff als Kohlensäure austreten, während 
gleichzeitig ein Kohlenwasserstoff: 6qH<ip4.2 gebildet wird (Riebe) 
Z. B.: 

Suberinsäure Og H14O4 = 260^ + G^Ui^ 

Sebacinsäure 610H18O4 = 200, + Bs^m 

Die 80 erhaltenen Kohlenwasserstoffe scheinen mit den Hydrüren der ein- 
atomigen Alkoholradicale nur isomer, aber nicht identisch zu sein (vcrgl. 
§. 1109). 

2) Diesen Zersetzungen entsprechen die von Simpson aufgefundenen 
Synthesen. Zersetzt man nämlich die Cyanide der zweiatomigen 
Alkoholradicale durch Kali, so werden zwei Molecüle Ammoniak 
gebildet und es entsteht gleichzeitig die um 2 At. 6 reichere zwei- 
basische Säure: OnH2n~904. Z. B.: 



•) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 173. 



Allgemeine Betraohtangen. 

Aethjlenoyanid G^E^.BJS^ gibt G^^^B^ Bernsteins&ure. 
Propylencyanid ©aHii.OjNj „ 65HJO4 Brenzweinsäare. 



Man überzeugt sich leicht, dass die im VorhergehendeD erw&hnten 1109. 
Beziehungen der zweibasischen Säuren €nH2a-n04 vollständig denjenigen, 
die froher für die einbasischen S&uren: OaH2n02 angegeben wurden^ ana- 
log sind (vgl. §§. 818 ff.). 

Für die Beziehungen zu Körpern von gleichviel Eohlenwasserstoff- 
atomen ist diese Analogie an sich einleuchtend; für diejenigen zu Sub- 
stanzen, die l oder 2 At. 6 weniger enthalten, wird sie aus folgenden 
Betrachtungen klar. 

Die einatomigen (fetten) Säuren enthalten ein Atom an Sauer- 
stoff gebundenen Kohlenstoff. Bei manchen Zersetzungen tritt dieser 
Kohlenstoff als Garbonylverbindung aus; der kohlenstoffhaltige Rest hat 
die Zusammensetzung eines einatomigen Alkoholradicals und es entsteht 
desshalb ein Kohlenwasserstoff, der als Hydrür eines solchen Radicals an- 
gesehen werden kann (vgl. bes. §.795, 801). 

Die zweibasischen Säuren 6nH2n-2^4 enthalten zwei Atome 
SD Sauerstoff gebundenen Kohlenstoff, sie können gewissermassen als 
Vereinigung von zwei Molecülen der fetten Säuren angesehen werden. 
Bei Zersetzungen dieser zweibasischen Säuren kann entweder nur das 
eine dieser beiden Kohlenstoffatome, oder es können beide als Gar- 
bonylverbindung austreten. Im ersten Fall ist der mit 1 At. H vereinigte 
Rest die um 1 At. 6 ärmere fette Säure. Im zweiten Fall hat der Rest 
die Zusammensetzung eines zweiatomigen Kohlenwasserstoffs und bildet 
mit 2 At H den um 2 At. 6 ärmeren Kohlenstoff: GnH^n-f?. 

Die unter 111. besprochenen Zersetzungen sind also der halbe Weg 
zu den unter IV. beschriebenen. Die ersteren sind dem Zerfallen der 
fetten Säuren insofern analog als ein At. 6 in Form von Kohlensäure aus- 
tritt; für die zweiten besteht die Analogie darin, dass aller an Sauer- 
stoff gebundene Kohlenstoff sich als Kohlensäure lostrennt. Beide Zer- 
setzungen erfolgen, wie das entsprechende Zerfallen der fetten Säuren, 
nach dem $. 236 angegebenen Schema. 

Die früher mehrfach benutzte graphische Darstellung Ittsst die Analogie die- 
ser Beziehungen besonders deutlich hervortreten. Bis zu einem gewissen Grade 
ergibt sich dieselbe ans folgenden Formeln: 

QQ iGaE.2a-¥'l 

Einatomige Säuren: |o GaH^n-fi-H 

H' 

Zweibadsche Sftaren: ^^fiejM,« «^U e„H,..H, 

©e H» 



"! 



e 



(erstes Stadium.) (zweites Stadium.) 



g Zweibasische Säuren: 9DH2a--204. 

Die diesen Zersetzungen entsprechenden Synthesen finden durch dieselben 
Betrachtungen ihre Erklärung. — Alle Cyanverbindungen enthalten ein Atom mit 
Stickstoff gebundenen Kohlenstoff (Cyan = 6N). Bei Einwirkung von Alkalien 
tritt der Stickstoff aus und wird durch die Atomgruppe HOj ersetzt. Es entsteht 
so die Gruppe 'GHO), die in Verbindung mit 1 At H die Ameisensäure, in Ver- 
bindung mit einem einatomigen Alkoholradical eine fette Säure erzeugt. Die 
Cyanide der zweiatomigen Alkohole (z. B. Aethylencyauid = 63H4.(0N)3) ent- 
halten zwei Atome an Stickstoff gebundenen Kohlenstoff. Bei geeigneten Zer- 
setzungen entsteht also derselbe Rest, der in der Ameisensäure und den fetten 
Säuren enthalten ist, zweimal. Die beiden Reste GHO, bleiben durch das zwei- 
atomige Kohlenwasserstoffradical vereinigt und es entsteht 80 eine zweibasische 
Säure (z. B. aus Aethyleocyanid die Bernsteinsäurc: G^R^-fiORB^ = B^^B^). 

Verschiedene Bildungs - und Zersetzungs weisen, die bis jetzt nur bei 
einzelnen Säuren der Reihe: ©uH^u-iO^ beobachtet worden sind, werden 
gelegentlich der betreCFenden Säuren besprochen. Hier muss nur noch 
erwähnt werden, dass fast alle Glieder dieser Reihe durch Oxydation 
aus kohlenstoffreicheren Substanzen (namentlich Fetten) erhalten werden 
können und dass einzelne, z. B. die Oxalsäure und Bernsteins&ure auch 
fertig gebildet yorkommen. 

Oxalsäure (Kleesäure, Sauerkleesäure): O2Hj04 =r. *H*\ *' 

1110. Aehnlich wie bei dem Anfangsglied der Reihe der fetten Säuren, 

der Ameisensäure (§. 830), so ist auch bei der Oxalsäure, dem ersten 
Glied der homologen Reihe 0,iH2ii— 2O4, nur das Hydrat und die ?on 
ihm sich ableitenden Salze und Aetherarten bekannt; das Anhydrid 
dagegen und das Chlorid haben bis jetzt nicht erhalten werden können. 

Man kennt ausserdem noch zwei durch Oxydation des Aethylalko- 
hols entstehende Substanzen, das Glyoxal und die 6 ly Oxalsäure, 
die beide zur Oxalsäure in naher Beziehung stehen (vgl, §. 1115). 

Das Sauerkleesalz ist schon seit lange bekannt und besonders von Marggraf 
(1764), Savary (1773) und Wiegleb (1779) unteröucht. Scheele erhielt die Oxal- 
säure zuerst durch Oxydation des Zuckers (1776) und erwies 1784 die Identitftt 
der so dargestellten Zuckersäure mit der Säure des Sauerkleesalzes. — Die Za- 
san&mensetzung der Oxalsäure wurde durch Dulong(1815), Döbereiner (1816) and 
Berzelius (1821) festgestellt 

Vorkommen. Die Oxalsäure ist eine der am weitesten verbrei- 
teten Pflanzen säuren. Das Kalisalz findet sich namentlich in verschiede- 
nen Rumex- und Oxalisarten; das Natronsalz in den meisten f^pecies der 
Gattungen Salsola und Salicornia. Das Ealksalz ist in sehr vielen Pflan- 
zen und zwar ebensowohl in Wui-zeln , Rinden , Blättern etc. gefunden 
worden, häufig findet man es in den Pflanzenzellen in Form kleiner Krj- 
stalle. Einzelne Lichenarten sind besonders reich an oxalsaurem Kalk; 
durch ihre Verwesung entsteht das von Liebig als Thierschit bezeichnete 
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Mineral. Aach der in BraunkohleDlagem vorkommende Humboldit ist 
Tegetabilischen Ursprungs. 

Auch im animalischen Organismus ist die Oxalsfture h&ufig beob- 
achtet worden. Ihr Kalksalz findet sich z. B im Harn, in der Allantois- 
flüssigkeit, im Schleim der Gallenblase etc.; es bildet häufig Hamsedi- 
mente und ist der Hauptbestandtheil der als Maulbeersteine bezeichneten 
Harnsteine. 

Bildung. Die Oxalsäure ist, wie oben erwähnt, ein häufig auf- 
tretendes Oxydationsproduct anderer kohlenstoffhaltiger Verbindungen. 
Durch Yerhältnissmässig einfache Oxydation entsteht sie aus Aethylalko- 
hol, Gljcol, Gljcolsäure etc., als Product tiefer eingreifender Oxydation 
wird sie aus fast allen kohlenstoffreicheren organischen Substanzen, in 
besonders reichlicher Menge aus den s. g. Kohlenhydraten : Zucker, Stärke- 
mehl, Holzfaser u. s. w. erhalten. 

Theoretisch von besonderem Interesse ist die oben ($. 1108. IQ. 2 
und §. 833) erwähnte Bildung aus Ameisensäure und die früher bespro- 
chene Zersetzung, welche das Cyan durch Wasser erleidet (§. 572). 

Darstellung. Man erhielt die Oxalsäure früher aus dem aus 
Oxalis - oder Rumexarten dargestellten Oxalsäuren Kali (Sauerkleesalz), 
indem man mit Bleizucker fällte und den Niederschlag durch Schwefel- 
säure oder Schwefelwasserstoff zerlegte. Jetzt wird alle Oxalsäure durch 
Oxydation des Zuckers mit Salpetersäure oder durch Oxydation der Holz- 
faser mit Kalihydrat dargestellt. 

Ans Zack er (Rohrzucker oder Stärkezacker). 1) Man übergiesst 1 Th. 
Zacker mit 8 Th. Salpetersäure von 1,88 spec. Gew., erwärmt zuletzt bis zum 
Kochen und dampft auf ^/^ ein, worauf beim Erkalten die weisse Oxalsäure aus- 
krystallisirt. Reichere Ausbeute wird erhalten, wenn man 1 Th. Zuckers mit 7 — 
8 Th. Salpetersäure von 1,24 spec Gew., während 48 Stunden auf 52* — 60® er- 
hitzt 2) Für Darstellung im Grossen ist es geeignet, den Zucker zuerst in Schwe- 
felsäure Ton 1,2 spec. Gew. zu lösen und die Salpetersäure allmälig zur erwärm- 
ten Lösung zuzugiessen. — Aus Holzfaser. Seit einigen Jahren werden beträcht- 
liche Mengen von Oxalsäare nach einem von J. Dale patentirten Veifahren darge- 
sielli Man erhitzt Holzfaser auf eisernen Platten mit einem Gemenge von Kali- 
hydrat und Natronhydrat und behandelt das Product mit wenig Wasser, wobei 
oxalsaores Natron ungelöst bleibt. Dieses wird durch Kalk in Oxalsäuren Kalk 
übergeftthrt, das Kalksalz wird durch heisse verdünnte Schwefelsfiare zersetzt und 
ans der filtrirten Flüssigkeit die Oxalsäure durch Erkalten krystallisirt *). 

Eigenschaften. Die Oxalsäure krystallisirt leicht in grossen 
w^asserhellen Krystallen des monoklinometrischen Systems. Diese Kry- 
stalle enthalten zwei Molacüle Krystallwasser, 62H2O4 + 2H2O. Sie sind 



*) Vgl auch: Possoz, Jahreeb. 1858. 242. 
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bei gewöhnlieher Temperatur luftbestftndig, verwittern aber bei höherer 
Temperatur und hinterlaasen beim Trocknen (100®) ein weisses Pulver 
von trocknem OxalsÄurehydrat: GJI^B^. 

Die Oxals&ure schmeckt stark sauer; sie ist in Wasser und Alkohol 
leicht löslich. Grössere Mengen wirken giftig. 

1 Th. Oxalsftore löst sich in 16,6 Th. Wasser von 10<», in 9 Th. Wasser 
von 14®. Siedendes Wasser löst sie in fast jedem Verhältniss. Sie löst sich in 
salpetersäurehaltigem Wasser leichter, in verdünnter Schwefelsäure schwerer als 
in reinem Wasser. 

Die krystallisirte Oxalsäure schmilzt bei etwa 98® in ihrem Rrystall- 
wasser; bei fortgesetztem Erhitzen sublimirt ein Theil als trocknes Hy- 
drat, während die Hauptmasse Zersetzung erleidet. Die bei 100® getrock- 
nete Säure sublimirt bei 165® in feinen weissen Nadeln, ein Theil wird 
stets zersetzt, um so mehr je höher die Temperatur. 

1111. Zersetzungen. Die Oxalsäure erleidet, wie eben erwähnt, beim 

Erhitzen Zersetzung. Ein Theil zerf&llt dabei in Kohlensäure und Amei- 
sensäure, ein anderer liefert statt der Ameisensäure deren Zersetzungs- 
producte Eohlenoxjd und Wasser: 

02H20^ zz: OO2 "I" ^O -7- H2O 

Die Zersetzung verläuft in derselben Weise, wenn die 8äure mit 
Platinschwamm, Bimsstein oder Saud gemischt und dann erhitzt wird. 
Wird Oxalsäure mit dem gleichen Gewicht Glycerin erhitzt, so tritt bei 
etwas aber 100® Zersetzung ein, es entweicht nur Kohlensäure und der 
Rückstand, wahrscheinlich eine Verbindung von Ameisensäure mit GIj- 
cerin, liefert dann bei Destillation mit Wasser Ameisensäure (§. 832). 

Lässt man wasserentziehende Substanzen, z. B. concentrirte Schwe- 
felsäure oder Phosphorsäure auf Oxalsäure einwirken, so zer&Ut die 
Säure geradeauf in Wasser und gleiche Volume Kohlenoxjd und Koh- 
lensäure (§. 1004). 

Eine ganz entsprechende Zersetzung findet auch bei Einwirkung von 
Phosphorsuperchlorid statt; man erhält: Kohlenox^rd, Kohlensäure, Salz- 
säure und Phosphoroxychlorid : 

Ö2H2e4 + PCI5 = 60+ eOj + 2HC1 + POCl, 

Das Phosphorsuperchlorid wirkt also auf Oxalsäure zunächst wie auf andere 
zweibasische Säuren (vgl §. 1108. I.), aber statt des Oxalsäureanhydrids: G^O-^-O) 
dessen Bildung, der Analogie nach, hätte erwartet werden können, erhält man 
dessen Zersetzungsprodncte. 

Die Zersetzung verläuft ganz in derselben Weise, wenn man die Reaction 
dadurch mässigt, dass man beide Körper in stark abgekühltem Aether, oder 
Schwefelkohlenstoff auf einander einwirken lässt, und es scheint danach, als habe 
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das Ozalsänreanhydrid in den uns zngftnglichen Bedingungen überhaupt keine Be- 
stöndigkeit (Kekul6). 

Phosphorcblorür wirkt ähnlich wie Phosphorohlorid ; mit krjstalii- 
sirter Oxalsäure liefert es krystallisirende phosphorige Säure (Hurtzig udcI 
Oeuther) ♦). 

m 

6,0^04, 2H,e + PCI, rr: eo + ee, + shci + /jo. 

Gegen Salpetersäure ist die Oxalsäure ziemlich beständig; man kann 
sie aus heisser Salpetersäure umkrystallisiren ; bei anhaltendem Kochen 
wird sie langsam oxjdirt. 

Durch andere oxjdirende Substanzen zerfällt die Oxalsäure leicht 

in Kohlensäure und Wasser. 

Diese Oxydation erfolgt bei Gegenwart von Platinmohr langsam durch den 
Sauerstoff von Luft. Sie tritt rasch ein, wenn Manganhyperoxyd oder Bleihyper- 
oxyd bei Gegenwart einer Säure auf Oxalsftnre einwirken (Braunsteinprobe von 
Fresenius und Will). Z. B.: 

Wirken diese Hyperoxyde auf wässrige Oxalsäure ein, so entsteht Kohlen- 
säure and oxalsaures Hetalloxyd : 

2€jHae4 -f MnjOa = 260, -f Ha0 + 0aMn,04 

Reibt man 4 Th. getrockneter Oxalsäure mit 21 Th. trockoem Bleihyperoxyd 
zusammen, so kommt die Masse ins Glühen. Auch Übermangansaures Kali wirkt 
rasch oxydirend; ebenso Chromsäure und Vanadsäure. 

Chlor wirkt auf trockne Oxalsäure nicht ein; bei Gegenwart von 
Wasser erfolgt leicht Zersetzung: 

©23,04 + CI2 = 2GO2 + 2HCI. 

Ebenso wirken Brom, unterchlorige Säure und die Chloride leicht 
reducirbarer Metalle. Desshalb WM Oxalsäure aus Ooldchlorid, beson- 
ders beim Kochen , metallisches Oold ; und ebenso aus Platinchlorid , je- 
doch nur bei Einwirkung von directem Sonnenlicht, metallisches Platin. 
Hit Qaecksilberchlorid erzeugt oxalsaures Ammoniak rasch Qnecksilber- 
ehlortlr. 

Von Kaliam oder Natrium wird trockne Oxalsäure beim Erhitzen 
anter Feuererscheinung zersetzt, es scheidet sich Kohle aus und entweicht 
Wasserstoff. 

Wird Oxalsäure mit aberschüssigem Kali • oder Barythydrat erhitzt, 
so entsteht unter Entwicklung von Wasserstoff kohlensaures Salz: 



*) Ann. Chem. Pharm. CXL 170. 
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oder: 

62^2^4 + 2KHe = seOiKi + H, 

Erkennung. OxalsSure nnd ozalsaore Salze werden leicht daran erkannt, 
dass sie beim Erwärmen mit Schwefelsäure ein Gemenge von Kohlenoxyd and 
Kohlensäure entwickelnd Lösungen von Oxalsäure oder Oxalsäuren Salzen geben 
mit Kalksalzen einen charakteristischen Niederschlag (vgl. Oxalsäuren Kalk). 

1112. Oxalsäure Salze. 

Die Oxalsäure ist eine der stärksten Säuren. Sie entwickelt mit 
trooknem Kochsalz beim Erwärmen Salzsäure und zersetzt wässrige Lö- 
sungen von Chlomatrium oder salpetersaurem Natron bis zur Bildung 
von saurem oxalsaurem Salz. 

Die Oxalsäuren Salze sind vielfach, in neuerer Zeit wieder von 
Souohaj und Lenssen *), untersucht worden. Als zweibasisohe Säure 
bildet die Oxalsäure mit den meisten einatomigen Metallen neutrale 
und saure Salze, mit Kalium und Ammonium liefert sie ausserdem 
abersaure Salze, die dem früher ($• 810, 856) beschriebenen sauren 
essigsauren Kali entsprechen. Mit zweibasischen Metallen bildet sie mei- 
stens nur ein Salz, mit Baryum und Strontium ausserdem saure, den 
abersauren Salzen der Alkalien entsprechende Salze. 



neutral. sauer. ttbersauer. 



Kalisalze. 



»f 



®'f:K» Yi\^> ^fi\^* •+- «A^« 

Baiytsalze ••). *^'*IOa — *S*}^» + 0A^4 

Ba' Ba' 

Man kennt ausserdem eine grosse Anzahl zum Theil schön krjstal- 
lisirender Doppelsalze. 

Mit Ausnahme der Alkalisalze sind die meisten Oxalsäuren Salze in 
Wasser unlöslich oder wenig löslich; sie lösen sich meist in verdünnten 
Säuren. 

Beim Erhitzen erleiden alle Oxalsäuren Salze Zersetzung. Die Al- 
kalisalze entwickeln Kohlenoxjd und hinterlassen kohlensaures Salz^ die 
Salze derjenigen Metalle, deren kohlensaure Salze durch Hitze zersetzt 
werden, liefern: Kohlenoxyd, Kohlensäure und Metalloxyd (z. B. Zink, 
Magnesia); die Oxalsäuren Salze der leicht reducirbaren Metalle (Silber, 
Kupfer etc.) entwickeln Kohlensäure und hinterlassen Metali ; das Bleisalz 
gibt Bleisuboxyd und entwickelt auf 3 Vol. Kohlensäure 1 Vol. Koh- 
lenoxyd. 



*) Ann. Chem. Pharm. XCIX. 31; C. 808; CIL 86 und 41; CHI. 308; CV. 246. 
••) Vgl. I. $• 629 Anmerk. 
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In Betreff einselner Saite mag noch Folgendes erwfthnt werden. 

Kalisalze. Das neutrale ozalsaore Kali: 62K2O44-H30 oder-f-SH^^ 
bildet verwitternde in Wasser sehr lösliche Prismen. Das saure Oxalsäure Kali: 
62HK04 4* H30 wird in grossen luflbestftndigen Krystallen erhalten, die sich in 
14 Th. siedendem Wasser lösen und in kaltem Wasser wenig löslich sind. Das 
tibersaure oder vierfach saure Oxalsäure Kali: 6aHK04, 62H3O4 bildet 
ebenfalls grosse Krystalle und ist in Wasser noch weniger löslich. 

Das saure Kalisalz findet sich im Saft der Oxalis- und Rumexarten. Das 
Sauerkleesalz (des Handels) wurde früher aus diesen Pflanzen dargestellt und 
war saures Salz; jetzt wird es stets aus künstlicher Oxalsäure bereitet und ist 
meist übersaures Salz. 

Ammoniak salze. Man kennt drei den Kalisalzen entsprechende Salze, 
die ihrer Zersetzungsproducte wegen interessant sind. Das saure Salz : O2H(NH4)04 
4- H3O hinterlttsst beim Erhitzen Oxaminsäure: das neutrale Salz : G2(NH4)304 
-{- H3O gibt beim Erhitzen Oxamid, w&hrend ein Theil weiter zerflUlt zu Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure, Ammoniak, Cyan. Blausäure und Wasser (vgl. §. 1146). 

Oxalsaurer Kalk: B^^H^t "h ^a^ ^^^ H~ SH^O. Lösungen von Oxal- 
säure und von Oxalsäuren Salzen fUlen aus den Lösungen der Kalksalze, selbst 
aus Gypswasser, einen weissen, fein krystallinischen Niederschlag, der in neu- 
tralen und alkalischen Flüssigkeiten, in Essigsäure und überschüssiger Oxalsäure 
unlöslich ist, sich aber in Salzsäure oder verdünnter Salpetersäure löst. Das 
ao geföllte Kalksalz enthält meist 1 Mol. H^O; der aus kalten sehr verdünnten 
Lösungen erhaltene Niederschlag enthält das Salz mit 8 Mol. Krystallwasser bei- 
gemischt. Das bei 100® getrocknete Salz ist stets O2Ca304 -f- ^3^* 

Es wurde oben erwähnt, dass der Oxalsäure Kalk häufig in Pflanzenzellen 
oder in thierischen Flüssigkeiten krystallisirt gefunden wird. Es ist diess stets 
das durch seine Krystallform (spitze Quadratoctaeder) leicht erkenntliche Salz mit 
8 Mol. Krystaüwasser welches immer dann entsteht, wenn der Oxalsäure Kalk 
sich langsam aus Lösungen abscheidet 

Oxalsaures Blei und oxal saures Silber: 62Ag304 sind weisse Nie- 
derschläge; beide sind in Wasser, das Bleisalz auch in Essigsäure unlöslich. 
Das Silbersalz verpufft bei etwa 140®. 



Aether der Oxalsäure. 

Die Oxalsäure, als sweibasische Säure, bildet mit einatomigeD AI- m^^ 
koholen neutrale Aether and einbasische Aethersäuren. Man kennt bis 
jetzt die folgenden: 



Ozalsäure-methyläther : 



Neutrale Aether. 



Aethersäuren. 



// 



«.^e. 



E.(6E 



Methyloxalsäure. 



Ozalsäure-äihyläther : 






^rß^]\ ^ j Aethyloxalsäure, 



Oxalsäu re- amyläther : 



iefi 



e,e 








H.(«£jt^» Amyloxaiaure. 
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Man kennt ferner einen intermediftren oder gemischten Aether, den 

Ozalaftnre-methyläthyl- ^i^ii a 

äther: (OH,)(eaH,)f^> 

Die neutralen Aether der Oxals&ure entstehen schon durch Ein- 
wirkung von entwässerter Oxalsäure auf den betreffenden Alkohol. Sie 
werden leichter gebildet, wenn statt des Alkohols ein ätherschwefelsau- 
res Salz angewandt wird, wenn man Oxalsäure oder oxalsaures Salz mit 
dem betreffenden Alkohol und Schwefelsäure destillirt , oder endlich wenn 
man Oxalsäure im Alkohol löst und Salzsäure einleitet (vgl. §. 625). 

Sie sind, in trocknem Zustand, ohne Zersetzung flüchtig, zerfallen 
aber bei Gegenwart von Wasser, von Basen oder von Säuren zu Oxal- 
säure und Alkohol; von Schwefelsäure werden sie leicht unter Bildung 
von Eohlenoxjd, in geeigneten Bedingungen auch unter Bildung von 
Ameisensäureäther zersetzt. 

Mit Ammoniak liefern sie leicht; Oxamid (J. 1146), oder Aether der 
Oxaminsäure (§. 1149). 

Die sauren Aether der Oxalsäure sind bis jetzt wenig unter- 
sucht. Sie entstehen als Nebenproducte bei Darstellung der neutralen 
Aether; die Aethyloxalsäure auch bei Einwirkung alkoholischer KalilösuDg 
auf Oxalsäure-äthyläther. 

Neutrale Aether. 

Oxalsäure-Methyläther *). Bei gewöhnlicher Temperatur fest^ 
schmilzt bei 51^, siedet bei 162®. 

,Man destillirt ein Gemenge von gleichen Theilen Schwefelsfture , Oxalsäure 
und Holzgeist; oder man übergiesst 2 Th. Sauerkleesalz mit einem Geraisch von 
1 Th. Holzgeist und 1 Th. Schwefelsäure, lässt einige Stunden stehen und desUl- 
lirt. Gegen Ende der Destillation geht nahezu reiner Oxalsäure - methyläther über, 
der schon im Retortenhals krystallisirt. Das anfangs übergehende flüssige Product 
liefert bei freiwilligem Verdunsten ebenfalls krystallisirten Aether. Der Oxalsäore- 
methyläther bildet farblose rhombische Tafeln, er löst sich in Wasser, Alkohol und 
Aether. Die wässrige Lösung zersetzt sich rasch zu Oxalsäure und Holzgeist Ein- 
wirkung von Ammoniak vgl §. 1146. 

Chlorsubstitutionsproducte **). Chlor wirkt bei gewöhnlichem Licht 
nur äusserst langsam auf geschmolzenen Oxalsäure - methyläther ein. Man erhält 
ein flüssiges Product, welches, seinen Zersetzungsproducten nach, Oxalsäure-dichlor- 
methyläther (OaCCHCl^)^^«) zu sein scheint-, es zerflült nämlich mit Wasser ge- 
radeauf zu Eohlenoxyd, Oxalsäure und Salzsäure: 

6^014^4 + 2H3|e = 260 + ej^2^^ + 4 HCl. 



*) Dumas und Pellgot (1886). Ann. Chem. Pharm. XV. 32. Wöhler, ibid. 

LXXXI. 376. 
•*) Malaguti, ibid. XX2II. 49. 
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Im Sonnenlicht wirkt das Chlor leichter ein ; man erhftlt perlmutterglftnzende 
nach Carbonylchlorid riechende Blättchen von Oxalsäure - trichlormethyläther *): 
02(6013)204. Diese zerfallen bei 350^ za Kohienoxyd und Carbonylchlorid: 

6401.04 = 00+ 3 0001a 

mit Alkohol liefern sie: Oxalsäureäther, Chlorameisensäureäther und Salzsäure. 
(Vgl $§. 836, 1006): 

0,(001,)aO4 + 4 0aH4O = e^iß^f^hO^ + 2001(OaH5)Oa + 4HCL 

Ozalsäure-äthjläther. Dieser Aether ist flüssig, er siedet bd 
186®; löst sich leicht in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser. 

Zur Darstellung ^*) des Oxalsäure-äthyläthers sind zahlreiche Methoden em. 
piohlen worden. Ohancel erhitzt Oxalsäure auf 180^ — 200^ und lässt tropfenweise 
absoluten Alkohol zufliessen. Dumas destiUirt saures oxalsaures Kali (1 Th.) mit 
Alkohol (1 Th.) und concontrirter Schwefelsäure (2 Th.). Toussaint empfiehlt: 
2V3 Th. saures oxals. Kali, 4 Th. Alkohol und 4 Th. Schwefelsäure. Kolbe er- 
hitzt ein Gemenge yon 180 Gr. entwässerter Oxalsäure und 100 Gr. sauren schwe- 
felsauren Kalis auf 150^ — 180® und lässt ein Gemisch von 160 Gr. absoluten Alko- 
hols und 25 Gr. Schwefelsäure allmälig zufliessen. Mitscherlich destillirt 1 Th. 
verwitterte Oxalsäure mit 6 Th. absolutem Alkohol bis die Temperatur auf 140® 
gestiegen, giesst den Überdestillirten Alkohol zurück und erhitzt wieder bis die 
siedende Flüssigkeit 160® zeigt; der Rückstand ist dann Oxalsäureäther, der mit 
'Wasser gewaschen wird. Löwig übergiesst entwässerte Oxalsäure (1'/^ Pfd.) mit 
absolutem Alkohol (1^/4 Pfd.), destillirt langsam bis das Thermometer 130® zeigt 
und destillirt dann rasch ab. Man erhält neben Oxalsäureäther viel Ameisen- 
Bftureäthyläther und etwas Kohlensäureäthyläther. (2800 Gr. entwässerte Oxal- 
säure gaben 1800 Gr. Oxaläther und 600 Gr. Ameisenäther.). (Aus dem vor 120 
Übergehenden sauren Destillat kann durch kohlensaure Kali ein Gemenge von 
Ameisenäther und Oxaläther abgeschieden werden.) — Am bequemsten ist tol- 
gende Methode. Man löst entwässerte Oxalsäure in höchstens dem doppelten 
Gewicht absoluten Alkohols, sättigt mit trockner Salzsäure, fällt nach mehrstün- 
digem Stehen mit Wasser und rectificirt den mehrmals gewaschenen Aether erst 
nach dem Entwässern mit Chlorcalcium. (Man erhält 60 — 7O®/0 der berechneten 
Menge.) (Keknl^.) 

Lässt man Oxalsäure mehrere Wochen mit absolutem Alkohol stehen, zweck- 
mässig bei 40® — 50®, so werden beträchtliche Mengen Oxalsäureäther gebildet***). 

Der Oxalsäureäther zerf&llt leicht in Oxalsäure und Alkohol. Diese 
Zersetzung erfolgt schon durch Wasser, in der Kälte langsam, rasch 
beim Erhitzen; sie wird beschleunigt durch Gegenwart von Säuren oder 



*) Cahours, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 813. 
**) Chancel, ibid. LXXIX. 92; Dumas, ibid.X. 288-, Toussaint, ibid. CXX. 287; 

Kolbe, ibid. CXDL 172. 
•♦*) VgL Uebig, ibid. LXV. 850. 
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von Basen. Erhitzt man den Aether mit Schwefelsäure so entweicht 
Kohlenoxjd und Kohlensäure. Destillirt man mit überschassiger Oxal- 
säure so wird unter Kohlensäureentwicklung Ameisenäther gebildet 
(Löwig). Trägt man Natrium oder Kalium in Oxalsäureäther ein so 
entsteht Kohlensäureäthjläther ($.1008), während Kohlenoxj^d entweicht. 

Alkoholische Kalilösung erzeugt mit dem Aether das äthjloxalsaure 
Kali (S. IIU). Ammoniak bildet Oxamid (§. lun) oder Oxamethan 
(8. 11 49). 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam hat Löwig in neuester Zeit 
höchst merkwürdige Reductionsprodncte erhalten; wesentlich Desoxal- 
säure: G^B^Og und neben dieser gährungsf^higen Zucker. 

Chlorsubstitutionspro ducte *). Lässt man im Sonnenlicht 
Chlor auf Oxaisäureäthjläther einwirken, so entsteht Oxalsäure- perchlor- 
äthyläther: 02(62015)204, der sich in färb- und geruchlosen Krjstall- 
plättchen ausscheidet, die bei 144® unter theilweiser Zersetzung schmel- 
zen. Bei rascher Destillation zerfllUt der Perchloroxaläther in Kohlenoxyd, 
Carbonylchlorid und Trichloracetjlchlorid (§. 884): 

Perchloroxal- Trichloracetyl- 

äther. Chlorid. 

6eClio04 = 00 + eOClj + 2O2CI3O.CI. 

Durch Kali wird er zersetzt unter Bildung von Trichloressigsäure, 
Oxalsäure und Salzsäure. Auch Wasser und Alkohol wirken zersetzend. 
Einwirkung von Ammoniak vgl. $. 1149. 

Oxalßäure-methyläthyläther: B2{BE^Xß2^^)^^^ wurde von Chan- 
cel **) durch Destillation eines Gemenges von äthyloxalsaurem Kali mit methyl- 
schwefelsaurem Kali erhalten. Er siedet bei 160®— 170®. 

Oxalsäure-amyläther; 62(05Hii)2O4 , entsteht wenn Amylalkohol mit 
überscbassiger krystallisirter Oxalsäure erhitzt und die obere Schicht destillirt 
wird. Er siedet bei 262®, riecht stark nach Wanzen und verhält sich gegen Wasser 
und Ammoniak wie die entsprechende Aethyl Verbindung (ßalard) •**). 

Saure Aether der Oxalsäure. 

1114. Aethyl Oxalsäure: 62H(62^6)^4- Wenn man einer alkoholischen 

Lösung von Oxalsäure- äthyläther vorsichtig eine alkoholische Lösung von 
Ealihydrat zusetzt, so scheiden sich Erystallplättchen von äthyloxalsau- 
rem Kali (02K(62H5)04) aus, die mit starkem Alkohol gewaschen und 
aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt werden können. Zersetzt man 



•) Malaguti, Ann. Chem. Pharm. XXXVll. 66; LVI. 288. 
••) ibid. LXXIX. 91. 
•••) ibid. LH. 814. 
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die alkoholisehe Lösung dieses Salzes mit Schwefelsäure, so erhält man 
eine Lösung von Aethjloxalsäure (Mitscherlieh) *). 

Auch bei Einwirkung von Ammoniak auf Oxal&ther entsteht, neben 
Oxamid, äthyloxaisaures Salz (Liebig) **). 

Die Aethjloxalsäure entsteht auch wenn Oxalsäure - äthyläther mit 
fiberschüssiger Oxalsäure oder wenn Oxalsäure mit Alkohol erwärmt 
wird. Sie zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure und Ameisensäure-äthyl- 
ftlher (Löwig) ♦*♦). 

Dieselbe Zersetzung erfolgt sehr leicht, wenn die Säure mit 61y- 
cerin gemischt und auf 100® erhitzt wird (Ghurch) f). 

Ein Chlorsubstitutionsproduct der Aethyloxalsäare, die Perchloräthyl- 
oxalsäure: G2H( 62015)04 ist vonHalaguti durch Zersetzung des Perchloroxamethans 
(§. 1149) erhalten worden. 

Amyloxalsfiure: 02H( 65011)04 entsteht bei Einwirknng von Oxalsäure 
auf Amylalkohol. Man erhält ihr Kalk salz , wenn man die oben bei Oxalsfiare- 
amyläther erwähnte Oelschicht mit Kreide neutralisirt. Aus dem so erhaltenen 
krystallisirbaren Ealksalz werden durch doppelte Zersetzung andere Salze erhalten 
(Balard) ++). 

Oljoxal und Gl joxalsäure. 

An die Oxalsäure schliesen sich zwei höchst interessante aber bis 1115. 
jetzt verhältnissmässig wenig erforschte Körper an, die nach Allem was 
dermalen ttber ihr chemisches Verhalten bekannt ist zur Oxalsäure in 
etwa derselben Beziehung zu stehen scheinen wie der Aldehyd zur Es- 
sigsäure. Es sind diess das Gljoxal: O2H2O2 und die Olyoxalsäure : 
62H2O3 Beide gehen in der That durch directe Sauerstoffaufnahme in 
Oxalsäure aber: 

Glyoxal öiHjöj + 20 = e2H204 Oxalsäure 

Glyoxalsäure GjHjOa + O = G2H2O4 „ 

Gerade so wie der Aldehyd den üebcrgang bildet zwischen dem Aethyl- 
alkohol und der Essigsäure, so steht das Glvoxal in der Mitte zwischen Glycol 
nnd Oxalsäure; mit dem Unterschied jedoch , dass in der zweiatomigen Reihe 
der Aldehyd zweimal Hj weniger enthält als der Alkohol und dass er sich mit 
zwei Atomen O verbindet, während die entsprechenden Differenzen in der ein- 
atomigen Reihe einmal Ü2 und ein Atom O sind: 



^ Ann. Chem. Pharm. XII. 819. 
•♦) ibid. IX. 11. 
•••) Vgl. auch: liebig, ibid. LXV. 350. 

f) ibid. C. 266. 
tt) ibid. LH 318. 

Keknlö, organ. Cheaie. 
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-H, 



+ e 



Alkohol. 



Glycol. 



— 2H, 



Aldehyd. 

63H303 
Glyoxai. 



+ 20 



Essigsäure. 



02H304 

Oxalsäure. 



Die Qlyoxalsäure ihrerseits nimmt zwischen der Glycolsäure und der Onl- 
säure genau dieselbe Stelle ein, wie der Aldehyd zwischen dem Aethylalkohol osd 
der Essigsäure: 



-H, 



+ 



02H40S 

Glycolsäure. 



02^203 

Glyoxalsäure. 



ÖA04 
Oxalsäure. 



Die Beziehungen dieser verschiedenen Substanzen treten noch klarer herror 
in folgenden Betrachtungen : 

Ein einatomiger Alkohol liefert durch Verlust von einmal H^ einen Al- 
dehyd, der durch Aufiiahme von ein<em Atom zu einer einbasischen Slore 
wird. 

Ein zweiatomiger Alkohol kann entweder einmal H^ oder zweimal fl) 
yerlieren und so zwei Aldehyde erzeugen. Für das Aethylglycol ist der erster« 
dieser Aldehyde bis jetzt unbekannt; er würde durch Aufnahme von einem 
Atom die zweiatomige aber einbasische Glycolsäure liefern. Der zweite Al- 
dehyd, das Glyoxai, liefert durch Aufnahme von einem Atom die zweiatomige 
Glyoxalsäure; durch Aufnahme von zwei Atomen die zw ei basische Oxalsiore. 

Andererseits kann für die Glycolsäui'e , deren eine Seite noch Alkoholnalnr 
zeigt (§. 1069), ein durch Verlust von H^ entstehender Aldehyd angenommen wer- 
den, der mit der erwähnten Glyoxalsäure identisch ist. 

Alle diese Beziehungen erhellen aus folgender Tabelle: 

Einatomige Reihe. 



Zweiatomige Reihe. 



0,H40 




0sH«^s 






Alkohol. 


0,H40 

Aldehyd. 


Essig, 
säure. 






0aH403 




^A^i 




^A^« 


Glycol. 


02H40S 

unbe- 
kaimt 


Glycol- 
säure. 

^A0, 
Glyoxai 


0A0, 

Gly. 

Oxalsäure. 


Oxal- 
säure. 
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AoB diesen Beüehimgen ergibt sich direct, dass das Glyozal sich von der 
Glycolsäure nur durch einen Mindergehalt von H^O unterscheidet, dass es mithin 
isomer ist nüt Glycolid (§. 1069). 

Der erste bis jetzt unbekannte Aldehyd des Glycols wäre isomer mit Essig- 
säure und mit Dimethylenoxyd (§. 969). 

Dass die Gly Oxalsäure xur Glycolsäure und zur Oxalsäure wirklich 
in der angenommenen Beziehung steht, wird noch besonders wahrscheinlich durch 
ihr Verhalten zu siedendem Kalkwasser. Sie verwandelt sich dabei in ein Gemenge 
von Glycolsäure und Oxalsäure, erleidet also eine ganz ähnliche Spaltung vne die- 
jenige, die früher vom Baldrianaldehyd erwähnt wurde (§. 917) und wie die später 
zu besprechende Spaltung des Bittermandelöls zu Benzoesäure und Benzylalkohol. 

Will man die Beziehungen des Glyoxals und der Glyoxalsänre durch 
typische Schreibweise ausdrücken, so kann man sich folgender Formeln bedienen: 

Glyoxal. Glyoxalsänre. Oxalsäure. 

6jO,j €fjOai ^ißii 

Typus: 2H, H^-t-Hje 2E^B 

Das Glyoxal könnte als Aldehyd, die Glyoxalsänre als Halbaldcbyd der 
Oxalsäure bezeichnet werden Die Glyoxalsänre steht zur Oxalsäure in derselben 
Beziehung wie die schweflige Säure (als Hydrat) zur Schwefelsäure; dieselbe Be- 
ziehung wiederholt sich bei den später zu besprechenden Substanzen: Salicylige 
Säure und Salicylsäure (vgl. auch S< 201). 

Das Gljoxal und dieOljozalsäore wurden 1856 von Debus*) me. 
entdeckt. Beide entstehen, neben Glycolsäure und Oxalsäure, bei Oxy- 
dation von Aethjlalkohol mittelst Salpetersäure; die Glyoxais&ore hat 
Debus später auch durch Einwirkung von Salpetersäure auf Glycol er- 
halten* 

Der Bildung der Glyoxalsänre scheint stets die Bildung von Glycol- 
säure vorauszugehen. Man erhält gewöhnlich, aus Alkohol sowohl als 
aus Glycol, ein Gemenge beider Säuren; aber man kann den Oxydations- 
process so massigen , dass nur Glycolsäure und keine Glyoxalsäure ent- 
steht, und man erhält umgekehrt, wenn die Oxydation lange fortgesetzt 
wird, nur wenig Glycolsäure aber ziemlich viel Glyoxals&ure (stets neben 
Oxals&ure). 



*) Ann. Chem. Pharm. 0. 1; CIL 20; CVII. 199; GX. 816; OXVUL 258. Die 
Glyoxalsäure stellte Debus anfangs durch die Formel: G3H4G4 dar. 
Später leitete er aus dem Gesammtverhalten und aus der Analyse des Am- 
moniaksalzes die hier gebrauchte Formel: O^H^Gj ab. Debus nennt diese 
Säure Glyoxylsäure ; wir bezeichnen sie ihrer nahen Beziehung zum Glyoxal 
und zur Oxalsäure wegen als Glyoxalsäure und reservlren den Kamen Gly- 
oxylsäure fEir die mit der Glycerinsäure homologe Säure: 6SH4G4 (vgl. 
SS 798, 1068). 

2* 
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Darstellung von Glyozal und Glyozalsäure. 1) Ans Aethylalkohol. 
Man bringt in eine schmale und hohe Flasche 220 Gr. Alkohol von 80 pC. und 
schichtet vermittelst eines Trichters unter denselben 100 Gr. Wasser und dann 
unter dieses 200 Gr. rothe rauchende Salpetersäure. Man überlässt dann die Flasche 
an einem 20® — 22® warmen Ort sich selbst, bis sich die drei Schichten völlig ge- 
mischt haben, was nach 6 — 8 Tagen der Fall ist. Die Flüssigkeit enthält dann: 
Glycolsäure, Glyozal, Glyozalsäure und ausserdem Essigsäure, Aldehyd, Ameisen- 
säure, Aetherarten etc. (vgl. §. 647). (Lässt man die Einwirkung bei der angege- 
benen Temperatur vor sich gehen und verarbeitet man das Product erst nach drei 
bis vier Wochen, so wird fast ausschliesslich Glyozalsäure erhalten; wenn dagegen 
während der Reaction die Temperatur 15® — 17® beträgt und dann das Product 
verarbeitet wird sobald sich die drei Schichten gemischt haben , so erhält man 
wesentlich Glycolsäure). 

Man dampft die so erhaltene Flüssigkeit dann auf dem Wasserbad zur Symp- 
consistenz ein*, entweder in kleinen Mengen, die 20 — 80 Gramm nicht übersteigen, 
oder in flachen, tellerförmigen Schalen. Man löst den Rückstand in wenig Was- 
ser, neutralisirt mit Kreide und mischt mit etwa dem gleichen Volum Alkohol 
wodurch die Ealksalze fast vollständig gefallt werden. Die Kalksalze werden aus- 
gepresst und wiederholt mit Wasser ausgekocht Beim Erkalten der filtrirten Aas- 
züge krystallisirt glvozalsaurer Kalk, entweder in prismatischen Krystallen oder wenn 
die Flüssigkeit zu concentrirt war in feinen Nadeln, die sich nach einigen Tagen 
in Prismen umwandeln. Die Mutterlaugen liefern nach theilweisem Verdunsten 
noch weiter glyozalsauren Kalk; später ein undeutlioi krystallinisches Pulver einer 
Verbindung von glycolsaurem und glyozalsaurem Kalk. Zuletzt bleibt eine on- 
krystallisirbare Mutterlauge, aus welcher durch Kochen mit Kalkwasser, Fallen 
des Kalküberschusses mit Kohlensäure und Eindampfen, glycolsaurer Kalk kryatal- 
lisirt werden kann. 

Das Glyozal findet sich in der oben erwähnten bei der Fällung der Kalk- 
salze erhaltenen alkoholischen Flüssigkeit. Man dampft zur Trockne, nimmt den 
syrupartigen Rückstand mit absolutem Alkohol auf, um alle Kalksalze völlig zu 
entfernen, und dampft nochmals ein. Das so erhaltene rohe Glyozal wird dann 
mit dem mehrfachen Volum einer concentrirten Lösung von saurem schwefligsau- 
rem Natron vermischt; nach einigen Stunden scheiden sich weisse Krystallkrusten 
von schwefligsaurem Glyoxalnatron aus. 

2) Aus Glycol. Schichtet man unter verdünntes Glycol (18 Gr. Glycol mit 
dem vierfachen Volum Wasser) rothe rauchende Salpetersäure (20 Gr.), so ist, 
wenn die Temperatur auf 30® regulirt wird, nach 4 — 5 Tagen die Ozydation be- 
endigt Man dampft in kleinen Mengen zur Trockne und verfährt weiter wie oben. 
Ein so erhaltenes Kalksalz enthielt auf 80 Th. glycolsauren Kalk 20 Th. glyozal- 
sauren Kalk. 

1117. Oljoxalsäare: 62H2O3. Die Oljoxalsäure kann aus dem Kalk- 

salz durch Zusatz von Oxalsäure erhalten werden. Sie bleibt beim Ver- 
dunsten über Schwefelsäure als zäher, schwach gelb gefärbter Sjrup, der 
beim Erhitzen zum Theil unzersetzt überdestillirt. Sie ist in Wasser aus- 
nehmend löslich und mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Die bis jetzt bekannten Salze der Gly Oxalsäure enthalten alle ein 
Aequivalent Metall. Die meisten sind wasserhaltig, nur das Ammoniak- 
salz ist wasserfrei. 
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Das gl y Oxalsäure Ammoniak: 69H(NH4)09 ist in Wasser leicht löpüch 
und wird beim Verdunsten in Form kleiner prismatischer Krystalle erhalten. Der 
glyoxalsanre Kalk krystallisirt in Prismen oder dünnen Nadeln, die dieselbe 
Zusammensetzung zeigen (O^HCaOs, H^O) und in kaltem Wasser wenig löslich 
sind (bei 8^ in 175 Theilen); er kann bis 170® erhitzt werden, ohne Zersetzung 
zu erleiden. Auch das Barytsalz: GjHBaOj, H^O ist in kaltem Wasser wenig 
löslich. Das Silbersalz: 62HAg03, H^O ist ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag. 

Ob die Gly Oxalsäure Salze mit zwei Aequivalent Metall zu bilden im Stande 
ist, ist noch nicht entschieden Das durch doppelte Zersetzung geföllte und in 
Wasser unlösliche Bleisalz: OaPbjOg, HsG könnte möglicher Weise ein basisches 
Salz sein. — Ans der Lösung des Kalksalzes (G^HCaO,, H3O) föUt Kalkwasser 
einen weissen Niederschlag, der vielleicht das neutrale Kalksalz: O^Ca^Oj ist; viel- 
leicht beruht die Fällung auch darauf, dass das ursprüngliche Kalksalz durch Ver- 
änderung des Lösungsmittels unlöslich wird. 

Die Gljoxaisäure oxydirt sich leicht zu Oxalsäure; sie giebt beim 
Kochen mit einer ümmoniakaliscben Silberlösung einen Silberspiegel. 
Wird gljoxalsaurer Kalk mit überschüssigem Ealkwasser gekocht, so 
entstehen äquivalente Mengen von unlöslichem oxalsaurem Kalk und von 
löslichem gljcolsaurem Kalk: 

Gly Oxalsäure. Oxalsäure. Oljcolsäure. 

Gljoxal: 63H202- ^^^ erhält das Glyoxal am zweckmässigsten mg. 
aus dem schwefligsauren Gljoxal-Barjt durch Aus&Hen des Baryts mit 
der zur Zersetzung gerade hinreichenden Menge Schwefelsäure und Ver- 
dunsten des f^Hltrats. Das bei 100^ getrocknete Glyoxal ist eine feste, 
durchsichtige, schwach gelb geiarbte und amorphe Masse, die an feuchter 
Luft zerfliesst und in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslich ist. 

Das Glyoxal geht durch Einwirkung von Alkalien schon in der 
Kälte leicht in Glycolsäore über: 

Giyoxal GjHjOa + KHO = GjHaKe, Glycolsaures Kaü. 

Im Uebrigen ist es durch sein ganzes Verhalten als Aldehyd der 
Giyoxalsäure und der Oxalsäure charakterisirt. Es wird von verdünnter 
Salpetersäure zu Giyoxalsäure, von conoentrirterer zu Oxalsäure oxydirt: 

Giyoxal: G^HjGj + O = GjHjG, Giyoxalsäure. 
GjHjOj + e, = G2H2e4 Oxalsäure. 

Es gibt mit salpetersaurem Silberoxydammoniak einen schönen Sil- 
berspiegel und verbindet sich direct mit sauren schwefligsauren Salzen. 

Von diesen Doppelverbindungen sind die Natron- und die Anmioniakverbin- 
dang durch Zusalz von saurem schwefligsaurem Salz zu Giyoxal erhalten worden ; 
beide sind leicht krystalUsirbar. Die Bary um Verbindung scheidet sich in kleinen 
Krystallen aus, wenn concentrirte Lösungen von schweüigsaurem Giyoxal -Natron 



22 Zweiba8i8che Sttnren: OnHin-tOi. 

und von Chlorbaryom gemischt werden and einige Tage stehen bleiben; sie ist in 
kaltem Wasser schwer, in siedendem leicht löslich. IMe Formeln dieser drei Ver- 
bindungen sind: 

ejH,0a, 2HNaSe, + H,e 

Ans der Natronverbindang ist das Glyoxal nicht durch kohlensaures Natron ab- 
scheidbar. 

Auch gegen Schwefelwasserstoff, Scbwefelammoniuin und Ammo- 
niak yerh&lt sich das Gljozal wie ein Aldehyd. Die durch die beiden 
ersteren Reagentien entstehenden Producte sind noch nicht n&her be- 
schrieben. Bei Einwirkung von Ammoniak entstehen zwei Basen, das 
Gljcosin: 6QHfN4 und das Olyoxalin. 

Giesst man zu einer syrupdicken und auf 60^ — 70® erw&rmten Lösung von 
Glyoxal das dreifache Volum warmer concentrirter Ammoniakflflssigkeit , so schei- 
den sich bald kleine nadell'örmige KrystaUe von Glycosin aus. Wird die Mutter- 
lauge bei gelinder Wftrme eingedampft und der unkrystaliinische Rflckstand mit 
warmer Oxalsäurelösung vermischt, so bilden sich schöne Krystalle von ozalaan. 
rem Glyoxalin. 

Das Glycosin: 90H0N4 ist ein weisses, aus kleinen Prismen bestehendet 
Erystallpulver , es sublimirt leicht in langen Nadeln und ist in kaltem Wasser £ut 
unlöslich. Das salzsaure Glycosin bildet grosse in Wasser lösliche Krystalle; au 
dieser Lösung fällt ozalsaures Ammoniak ein krystallinisches Pulver von oxalsaa- 
rem Glycosin. Ueberschüssiges Piatinchlorid erzeugt ein gelbes Ki*y stallpul ver von 
GlycosinplaUnchlorid: eeH4N4, 2 HCl, 2PtCla. 

Die Bildung des Glycosins aus Glyoxal erfolgt nach der Gleichung: 

8 eaHa0a -f 4 NH, = e,H.N4 + 6 H,0. 
Das Glycosin kann demnach durch die^ Formel: 

MF 

e2Hj>N4 

ausgedrückt werden. Es ist dem früher besprochenen Acetonin (§. D25) und dem 
später zu beschreibenden Hydrobenzamid (oder dem mit diesem isomeren Amarin) 
einigermassen analog (vgl. auch §§. 245 und 2B9). 

Das Glyoxalin entsteht in grösserer Menge als das Glycosin. Es bildet 
ein schön krystaliisirendes oxalsaui'es Salz , aus welchem durch Kalk die an fench- 
ter Luft zei'fliessliche und schwer krystallisii-bare Base erhalten werden kann. Das 
Platinsalz ist ein gelber Niederschlag, dei;^aus heissem Wasser in oraugerothen 
Prismen krystallisirt. — Debus leitet aus den Analysen dieser beiden Salie die 
Formeln ab: 

Oxalsaures Glyoxalin 63H4N2, O3H204 
Glyoxalinplatinchlorid G,H4Ns, HCl, PtCl, 
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nnd erkiftrfc die Bildung des GlyozalinB durch die Gleichang: 

Glyoxal. Glyozalin. Ameisensäure. 

2 6^0, + 2NH, = €,H4N, + OHaO, + 2K^e 

(Möglicherweise ist das Glyoxalin mit dem Glycosin gleich zosammengesetst 
Beide stehen vielleicht in fthnlicher Beziehung wie Hydrobenzamid und Amarin.) 

Malonsäare: e^E^^^ = ®»^'g*J0,. 

Die Malonsäure wurde 1858 von Dessaignes *) durch langsame Oxj- 1119- 
dation der Aepfelsäure mittelst chromsauren Kali's in der K&Ite erhalten; 
sie entsteht dabei in verhältnissmässig geringer Menge Ihre Bildung 
JLann ausgedrückt werden durch die Gleichung: 

Aepfelsfture: Gfi^e^ + O, = 60, + H^O + 0,11404 Haionsänre. 

Die Malons&are bildet grosse rhomboedrische Krjstalle yon blättri- 
ger Structur; sie ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, schmilzt bei 
140* und zersetzt sich bei 150® in Kohlensäure und Essigsäure (vergL 
§. 1108, m). 

Die Salze der Malonsäure sind noch wenig untersucht. Die neutralen Salze 
Ton Kalk und Ammoniak sind schwer krystallisirbar und zerfliesslich ; die sauren 
Salze derselben Basen krystallisiren leicht Das Baryt- und das Kalksalz sind in 
kaltem Wasser wenig lösliche krystallinische Niederschläge. Das Sübersalz ist un- 
löslich and krystailinisch. Auch das Bleisalz ist unlöslich. 

Die Säure redacirt Goldcbioiid beim Kochen. 

Eine mit der Malonsäure glcichzusammengesetzte und vielleicht identische 
Säure, die Nicotin säure, kann, nach Barral **) aus Tabak dargestellt werden. 
Sie krystallisirt nach den vorläufigen und seither nie ergänzten Angaben dieses Che- 
mikers in kleinen Schuppen, bildet mit Silber und Blei unlösliche Salze und zerf&llt 
beim Erhitzen in Kohlensäure und Essigsäure. [Da der Tabak stets Aepfelsäure 
enthält, so war die Säure Barrals vielleicht durch Oxydation aus dieser ent* 
standen.] 



Bernsteinsäure: e4H404 = ®*^*g'J03 



Schon Agricola (1057) erwähnt des durch Destillation des. Bern- 1120. 
Steins erhaltenen flüchtigen Bernsteinsalzes; die daraus dargestellte Bern- 
steinsäure w urde zuerst von Berzelius und von d'A r c e t näher unter- 
sucht 

Die Bernsteinsänre findet sich fertig gebildet im Bernstein und in 
einigen Braunkohlen, z. B. denen von Muskau, Naumburg, Altenburg* 
Man hat sie ferner in dem von verschiedenen Fichtenarten herstammen- 



^) Ann. Chem. Pharm. CVII. 261. 
•♦) Compt. rend. XXL 1374. 
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den Terpentin aufgefunden und ausserdem in einigen Pflanzen, s. B« im 
Kraut von Lactuca virosa, von Artemisia Absinthium u. s. w. Aach 
im thierischen Organismus ist Bernsteinsäure fertig gebildet gefnnden 
worden, z. B. in der Thymusdrüse des Kalbes, der Milzdrflse und der 
Sebiiddrase des Ochsen (Gorup-Besanez) , ebenso in einigen krankhaltea 
Exsudaten z. B. der Flüssigkeit einer Balggeschwuist (Heintz) u. s. i^. 

Die Bernsteinsäure ist ein häufig auftretendes Oxjdationsprodaet 
anderer organischer Substanzen , namentlich der Fette. Alle fette Säuren, 
von der Buttersäure an, liefern bei Oxydation mit Salpetersäure Bernstein- 
säure neben andern derselben Säurereihe zugehörigen Substanzen (TergL 
8§. 1131 flF.). 

Ausserdem entsteht die Bernsteinsäure häufig bei Gährung, z. B. 
bei der Gährung des Asparagin's '") (Piria), der Aepfelsäure, Fumar- 
säure, Maleinsäure, Aconitsäure (Dessaignes) **) und nach neueren Ver- 
suchen von Pasteur ***) auch bei Gährung des Zuckers, wesshalh im Wein 
und im Bier stets geringe Mengen Bernsteinsäure enthalten sind. 

Von den erwähnten Bildungsweisen der Bemsteinsäure haben in 
theoretischer Hinsicht Interesse: 

Die Oxydation der Butt er säure durch Salpetersäure: 

Buttersäure: G4Hg©, + 30 = H,0 + G^li^^t Bernsteinsäure 

und die Reduction der Aepfelsäure durch Gährung: 

Aepfelsäure: G^E^O^ -}" ^i = Ö3O + G4H0O4 Bernsteinsäure- 

Dass bei der letzteren Reaction wirklich einfache Beduction statt- 
findet, ist durch die Thatsache erwiesen, dass die Aepfelsäure und ebenso 
die Weinsäure auch durch Jodwasserstoff (Schmitt) f ) oder durch Phos* 
phorjodür (Dessaignes) ff) zu Bernsteinsäure reducirt werden können: 

Aepfelsäure: 64HHO5 + 2 HJ z= HjO + J2 + G4H41O4 Bernsteinsäure. 

Die aus der Aepfelsäure durch Wasserverlust entstehende Fumar- 
säure und die mit ihr isomere Maleinsäure gehen bei Einwirkung 
von Natrium amaigam durch directe Aufnahme von Wasserstoff in Bern- 
steinsäure oder vielmehr durch directe Aufnahme von Natrium in bern- 
steinsaures Natron über (Kekulc^) fff ) : 

Fumarsäure 64H4O4 -|* HgNaj =: Hg -j* G4H4Na204 Bernsteinsaures 
(Maleinsäure) : Natron. 



•) Ann. Chem. Pharm. LXVIII. 848. 
••) ibid. LXX. 102. 
•♦•) ibid. CV. 264. 
t) ibid CXIV. 106. 
t+) ibid. CXV. 120., und CXVU. 184. 
fff) ibid. Supplementband I. 188. 
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In iheoretiecher Hinsicht besonders interessant ist endlich die von 
Simpson *) aufgefundene Synthese der Bernsteinsäure. Wird 
nämlich das durch Einwirkung von Aelhylbromid (§.954) auf Cyankalium 
entstehende Aethjlencjanid in alkoholischer Lösung mit Aetzkali längere 
Zeit im Wasserbad erhitzt, so entsteht unter Ammoniakentwicklung bern- 
steinsaures Kali (vgl. SS- 988, 1108 Nr. 2). 

^»^*!gN + 2KH0+ 2H,e = 2NH, -h G4H4K,e4 
Aethylencyanid. Bernsteinsaures Kali. 

Darstellung. Die Bemsteinsäure wird entweder durch trockne Destillation 
des Bernsteins oder durch Gährun^ der Aepfelsäure , und zwar gewöhnlich durch 
Gfthrung des ans Vogelbeeren erhaltenen rohen äpfelsauren Kalks bei Gegenwart 
von Hefe oder Käse als Ferment dargestellt. 

1) Aus Bernstein. Durch trockne Destillation von Bernstein wird neben 
Wasser und etwas Bernsteinkampher Bemsteinsäure und ein ätherisches Oel (Bern, 
steinöl) erhalten. Erhitzt man das wässrige Destillat zum Sieden und filtrirt heiss, 
so bleibt viel Oel zurück und die Lösung gibt beim Erkalten krystallisirte Bem- 
steinsäure^ der jedoch noch beträchtliche Mengen brenzlichen Oeles anhaften. Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren kann die Bemsteinsäure annähernd, aber nie voll- 
ständig, von diesem Oel befreit werden. Vollständige Reinigung gelingt leicht 
durch Behandeln der rohen Bemsteinsäure mit Salpetersäure. 2) Aus äpfel sau- 
rem Kalk. Liebig empfiehlt die folgenden Verhältnisse: 1 Th roher äpfelsaurer 
Kalk, 6 Th. Wasser und V« Th Bierhefe j oder 1 Th. äpfelsaurer Kalk, 3 Th. 
Wasser und Vd Th. Käse; verlauft die Gährang an einem 80*^—40® wamiien Ort, 
80 ist sie für 15 Pfund äpfelsauren Kalk in 5— 6 Tagen vollendet Kohl empfiehlt 
die Gährung dadurch zu massigen, dass man sie bei einer zwischen 15® — 30® 
schwankenden Temperatur vor sich gehen lässt; sie dauert dann 8 — 14 Tage. 
Bei dieser Gährung entsteht, unter Kohlensäureeutwicklung, ein körniges Salz, 
eine Doppelverbindung von bernsteinsaurem mit kohlensaurem Kalk. Man wascht 
dieses Doppelsalz mehrmals mit kaltem Wasser, setzt so lange verdünnte Schwe- 
felsäure zu als noch Aufbrausen erfolgt, fügt eine der schon verbrauchten gleiche 
Menge Schwefels iure zu, kocht einige Zeit, filtrirt und dampft zur Krystallisation 
ein. Die so erhaltene Bemsteinsäure wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren von 
Gyps gereinigt und durch Behandeln mit Thierkohle entfärbt. 8 Pfund äpfeisaurer 
Kalk geben 1 Pfund reine Bernsteinsäure. 

Bei dieser Gährung der Aepfelsäure zu Bemsteinsäure entsteht gleichzeitig 
Essigsäure, man drückt die Zersetzung daher gewöhnlich durch folgende Glei- 
chung aus: 

SB^E^e^ = 2e4H.04 + GaH^e, 4- 2 00, -f H^e 
Aepfelsäure. Bemsteinsäure. Essigsäure. 

Wahrscheinlich verlaufen zwei Reactionen gleichzeitig; während ein Theil der 
Aepfelsäure zu Essigsäure gährt, wird eben durch diese Gährung ein anderer Theil 
der Aepfelsäure zu Bemsteinsäure reducirt. 
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Eigenschaft en. Die Bernsteinsäure ist farblos and gemchlos; sie 
krjstallisirt im monoklinometrischen System and bildet gewöhnlich rhom- 
bische oder sechsseitige Blättchen, bisweilen grössere Prismen. Sie löst 
sich in 5 Th. Wasser von 16^ und in 2,2 Th. siedenden Wassers. In Al- 
kohol ist sie weniger, in Aether nur schwierig löslich. Sie sablimirt 
langsam bei 140®, bei raschem Erhitzen schmilzt sie bei 180® und koaimt 
bei 235® in's Sieden, wobei sie zum grössten Theil zu Anhydrid und 
Wasser zerftllt. 

Die Bemsteinsäure ist oxydirenden Substanzen gegenüber sehr be- 
ständig; sie widersteht der Einwirkung der Salpetersäure, der Chrom- 
säure, des Chlors und selbst der Behandlung mit chlorsaurem Kali and 
Salzsäure. Wird sie mit Braunstein und Schwefelsäure zur Trockne ein- 
gedampft, so entsteht Essigsäure (Trommsdorf). Durch den galvanischen 
Strom wird die wässrige Lösung des bernsteinsauren Natrons zersetzt, 
es entweicht am Sauerstoff- pol ein Oemenge von Kohlensäure und reinem 
Methyloxyd (Kolbe) *) 

"040004 -^ H^O = (^38)2"^ "f" 2O0"j| -t" Bj- 

Beim Schmelzen mit Kalibydrat entsteht neben kohlensaurem auch 
oxalsaures Salz und ein gasförmiger Kohlenwasserstoff. 

Die Bernsleinsäure wird von Schwefelsäurehydrat selbst in der 
Wärme nicht angegriffen; wasserfreie Schwefelsäure erzeugt Sdfobem- 
steinsäure (§. 112(»). Brom wirkt erst bei höherer Temperatur auf Bem- 
steinsäure und gibt Substitutionsproducte (§. 112<s). Durch wasserentzie- 
hende Substanzen (wasserfreie Phosphorsäure, Phosphorsuperchlorid} ent- 
steht wie bei Einwirkung von Hitze, unter Wasserentziehung Bemstein- 
säureanhydrid (§. 1124). 

1121. Bernsteinsaure Salze. Die Bernsteinsäure bildet mit den mei- 

fiten einatomigen Metallen zwei Salze: neutrale und saure; mit Kali er- 
zeugt sie ausserdem ein übersaures Salz (vgl. §§. 810, 1112): 

Neutrales Salz. Saures Salz. Uebersaures Salz. 

u M n 

Man kennt ausserdem einige Doppelsalze und mehrere basische 
Bleisalze. 

Das bernbteinsaare Ammoniak, das neutrale sowohl wie das saure, 
krystallisiren in farblosen Pribmen, diu in Wasser und Alkohol löslich sind. Beide 
werden beim fkhitzen zersetzt und bilden Succinimid (§. 1155) 

Das neutrale Kalisalz: 64H4K204, 2H30 ist zerüiesslich und schwer 
krystallisirbar ; das saure Kalisalz: 94H5K04, 2 H3O krystallisirt leicht in Terwit- 
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temden Prismen; auch das tibersaare Salz: O4H5K04, ^A^^^^-i H^O ist krystal- 
liairbar. 

Der neutrale bernsteinsanre Kalk setzt sich allmälig in Form kleiner 
Nadeln ab (64H4Ca204, SH^O), wenn kalte concentrirte Lösungen von Chlor- 
calcium und bemsteinsaurem Katron gemischt werden. Werden beide Lösungen 
heiss gemengt, so entsteht sogleich ein kr^-stallinischer Niederschlag^ von der Zu- 
sammensetzung: 64H4Ca204, H3-9-. Beide sind in Wasser nur wenig löslich. Der 
saure bernsteinsanre Kalk: €f4H^Ca04 ist ebenfalls krystallisirbar, er zerf&Ut leicht, 
z. B. beim Kochen mit Wasser oder mit Alkohol in neutrales Salz und in Bem- 
steinsfture. — Durch Erhitzen des neutralen Kalksalzes wird ein flüchtiges, noch 
Sauerstoff enthaltendes Oel erhalten, das Snccinon, dessen Natur noch nicht er- 
mittelt ist (d'Arcet). 

Bernstcjnsaurer Baryt, bemstein saures Blei und bernsteinsaures Sil- 
ber sind krystallinische , in Wasser und Bernsteinsanre nur sehr wenig lösliche 
Niederschläge. Nur das erstere Salz ist in Essigsäure, alle drei sind in Salpe- 
tersäure löslich. 

Bemsteinsanres Eisenozyd. Wird neutrales Eisenchlorid mit bemstein- 
saurem Alkali versetzt, so entsteht ein gelatmöser roth- oder zimmtbraun geerb- 
ter Niederschlag von basisch bemsteinsaurem Eisenozyd. Wird vor der Fällung 
essigsaures Natron zugesetzt, so ist der Niederschlag compacter. Da Hangansalze 
in diesen Bedingungen nicht gefällt werden, so können bernsteinsaure Alkalien 
zur Scheidung des Eisens vom Mangan verwendet werden. 

Aether der Bernsteinsäure mit einatomigen Alkoholen. 

Neutrale Aether. Man hat bis jetzt nur den Bernsteinsäure- 1122. 
methjl&ther: /'0H^*(Ö2 und den Bernsteinsäure-äthyläther: /9h-)*(Ö2 

dargestellt; der erstere siedet bei 198®, der letztere bei 217®. Der Aethyl- 
äther ist flOssig, der Methylftther unter -f- 20® fest Beide werden am 
zweckmässigsten aus Bernsteinsäure und dem betreffenden Alkohol durch 
Vermittlung von Salzsäure dargestellt. 

Aus dem Bemsteinsäure-äthyläther hat Fehling *) durch Einwirkung von 
Kalium eine eigenthümliche Substanz erhalten, deren chemische Natur bis jetzt 
nicht ermittelt ist Wird nämlich in Bernsteinsäm*e-äüier Kalium eingetragen, so 
entsteht unter Erwärmung und Entwicklung von Wasserstoff eine breiartige Masse, 
aus welcher nach Behandlung mit Wasser und Umkrystallisiren des ungelöst ge- 
bliebenen Theils, gelbliche Krystallblättchen erhalten werden, die die Zusammen- 
setzung: OfBiQ^^ zeigen und demnach als Bemsteinsäure-anhydrid betrachtet wer- 
den können, in welchem 1 H durch Aethyl ersetzt ist Die Krystalle schmelzen 
bei 18S® und sublimiren bei 206^; sie werden durch Alkalien zu Alkohol und 
bemsteinsaurem Kali zersetzt. 

Substitutionsproducte des Bemsteinsäure-äthyläthers sind von Cahours **) 
und Malaguti ***) untersucht worden. Wird der Aether mit Chlor gesättigt und 
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dann noch in einer mit Chlor grefüllten Flasche der Einwirkung des Sonnenlichtes 
ausgesetzt, so entsteht eine kryptallisirbare und bei 115® — 120® schmelzende Sub- 
stanz, die die Zusammensetzung 6gUCl|304 zeigt und die demnach als Bernstein- 
süure-äthyläther betrachtet werden kann, in welchem aller Wasserstoff mit Aus- 
nahme eines Atoms durch Chlor vertreten ist 

Die zahlreichen bei den von Malaguti studirten Zersetzungen dieses Aethers 
entstehenden Producte sind noch zu wenig erforscht, als dass über ihre Natur et- 
was Bestimmtes angegeben werden könnte, wir beschränken uns desshalb auf 
kurze Angaben. 

1) Bei Destillation zerfällt der gechlorte Aether, bei etwa 290®, in Kohlensäure, 
Trichloracetylchlond , Anderthalbchlorkohlenstoff und wahrscheinlich Chlo- 
rosuccid: 

OgHciiaO^ = eoa + eaCi,0.ci + e,cie -f- eaHCue. 

2) Bei Einwirkung von Alkohol entstehen: Kohlensäureäther, Trichloressigäther, 
Salzsäure und der Aether der Chi orsuccil säure. 

8) Wird der gechlorte Bemsteinsäure-äther oder das durch Alkohol entstandene 
•Product mit Kali behandelt, so entsteht, neben kohlensaurem Kali, Chlor- 
kalium und ameisensaurem Kali, das Kalisalz der Chlorsuccilsäure. 
Laurent und Gerhardt nehmen an, der gechlorte Aether von Cahours und 
Malaguti enthalte keinen Wasserstoff, er sei völlig gechlorter Bemsteinsäure-äthyl- 
äther: B^Cli^B^ Gerhardt betrachtet die Chlorsuccilsäure als e,HCl,02 = 

Ö Cl Ol 
• ' Hl ^ (<ireifach gechlorte Acrylsäure) und das Chlorsuccid als das zugehörige 

Chlorid: 63CI30.CI. Alle Zersetzungen können dann in einfacher Weise gedeutet 
werden, aber die Analysen von Cahours und Malaguti stimmen wenig mit der 
Berechnung. 

4) Durch Einwirkung von Ammoniak aul' den gechlorten Bernsteinäther ent- 
steht, neben andern Producten, ein von Malaguti als Chlorazosuccin- 
säure (G3HCI30N) bezeichnete Substanz, die Laurent für gechlortes Sucdn- 

imid (§. 1165) hält: G4HCl4e3|N = ^4^^*^|n. Wird diese Substanz mit 

Ammoniak erwärmt, so entsteht ein neuer stickstoffhaltiger Körper, den Ma- 
laguti Chlorsuccilamid nennt^ (G4H4Cl4NaG). Gerhardt hält diesen let^ 
teren Körper ftlr das Amid der Chlorsuccilsäure (dreifach gechlorten Acryl- 

e,ci,e 

säure): G3H2CI3GN = H^N; und erklärt seine Bildung aus der 

H 

Gleichung : 

e4HCl4eaN + HaG = Ge, + HCl + G3HaCl3eN 
Chlors ttccinimid. Chlorsuccilamid. 

Alle diese Körper sind krystallisirbar und verdienen weitere Untersuchung. 

1128. Aetherarten der Bernsteinsäure mit zweiatomigen 

Alkoholen« 

Man kennt bis jetzt nur zwei Verbindungen der Art: das bernstein- 
saure Oljcol und die Gljoolbernsteinsäure (Succinoäthylensäure) : 
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BerDsteinsaures Olycolberostein- 

Glycol. säure. 

Beide sind von Lourenzo *) dargestellt worden. 

OljcolberDsteinsäure (Succino - ftthylensäure) entsteht, wenn 
Bemsteinsäure mit Glycol auf 150® erhitzt wird: 

muH 

64H4G2J , Oj|H4| __ 64H402 J 

Ha) 

Bernstein- Glycol. Glycolbern- 

aäure. steinsäore. 

Sie bildet kleine unter 100® schmelzende Krjstalle, die in Wasser 
und Alkohol löslich, in Aether unlöslich sind. 

Bernsteinsaures GIjcol bleibt beim Erhitzen der Gljcolbern- 
steinsäure auf 300® als krystaliinische bei etwa 90® schmelzende Masse, 
die in Wasser und in Aether unlöslich ist und aus siedendem Alkohol 
umkrjstallirt werden kann. 

Bernsteinsäure - anhjdrid **), wasserfreie Bernstein- 1124. 

säure: €411402 O. Das Bernsteinsäure-anhjdrid kann aus Bemsteinsäure 
durch mehrfache Destillation und jedesmaliges Entfernen des überdestilli- 
renden Wassers erhalten werden. Man erhält es auch wenn Bernstein- 
säure mit wasserfreier Phosphorsäure oder mit Phosphorsuperchlorid de- 
stillirt wird. (vgl. §. 1108 1.) 

Es ist eine weisse krystaliinische Substanz, die sich in Alkohol 
leicht, in Wasser kaum löst, und die beim Kochen mit Wasser zu Bern- 
steinsäurehjdrat wird. Mit Ammoniak erzeugt es Succinimid (§. 1155)^ 
mit Phosphorsuperchlorid Succin}4chlorid. 



n 



Bernsteinsäure-chlorid,Succinjlchlorid ***): G4H4O2.CI2; 
es wird durch Destillation von Bernsteinsäure- anhydrid mit Phosphor- 1125. 
snperchlorid erhalten, 

e4H4G2.e -f PCIb = G4H4e2.Cia + POCi, 



*) Ann. Chem. Pharm. CXV. 858. 
**) d'Arcet, Ann. Chem. Pharm. XVI. 214. Gerhardt u. Chiozza, ibid. LZXXVQ. 

298. 
•••) Gerhardt u. Chiozza, loc. cit. 
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und durch RectificatioD vom Phosphorsuperchlorid getrennt; es ist eine 
rauchende, stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei etwa 190® siedet 
Mit Wasser erzeugt es leicht Bernsteinsäure, mit Alkohol Bemsteins&ore- 
äthvläther. 

Wird Succinylchlorid mit Brom 3 — 4 Stunden lang aof 120^ — 130* 
erhitzt, so entsteht Bibromsuccinylchlorid: 64H2Br20) . Cl^ , aos 
welchem durch Zersetzung mit Wasser Bibrombemsteinsäure erhalten 
wird (Perkin und Duppa) *). Dasselbe Chlorid entsteht auch durch di- 
recte Addition von Brom zu Fnmarylchlorid. Es siedet bei 220**. (Kekul6.) 
1126. Bernstein-milchsäureäther. Diese eigenthQmliche Aelherart 

haben Wurtz und Friedel ^) durch Einwirkung von Ghlormilchsäureäther 
(S. 1088) auf eine alkoholische Lösung von äthylbernsteinsaurem Kali dar- 
gestellt: 



n 



Die Verbindung ist unlöslich in Wasser, sie siedet bei 280® und 
wird von Kali in Alkohol, Milchsäure und Bernsteinsäure zerlegt. 

Die Analogie dieser Substanz und der oben (§. 1128) beschriebenen Aethy- 
len Verbindungen der Bernsteinsäare aus den früher besprochenen Pol^loctyläÖieni 
(§. 1085) und den Polyäthylenverbindungen (§. 962, 1073) ergibt sich direct aas 
den Formeln. 

1127. Sulfobernsteinsäure, Bemsteinschwefelsäure: G^H^SOt -|- H^O. 

Diese von Fehlin g***) 1841 entdeckte Säure entsteht, wenn Schwefel- 
säureanhydrid auf Bemsteinsäure einwirkt. Sie ist dreibasisch. 

Die ireie Säure wird ans dem Bleisalz durch Zersetzen mit Schwefelwasser- 
Bto£f erhalten*, sie ist schwer krystallisirbar, zerfliesslich und in Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich. 

Die dreibasische Natur der Sulfobernsteinsäure ergibt sich aus der Zusammen- 
setzung der folgenden Salze: e4H,(NH4),Se, , Hj0; O4H,KaS07, HjO; 
e4H4KaSei, 2H2O; e4H3Ba,Se,; e4H3Ca,6e,; e4H,PbaeeT — Die Alkalisalse 
sind krystallisiibar; das Baryt- und Bleitialz sind unlöslich in Wasser, aber löslich 
in Säuren. 

Da die SuHobern steinsäure dreibasisch ist, da also ein 1 At. H, welches in 
der Bemsteinsäure nicht dnrch Metalle ersetzbar ist, jetzt durch Metalle vertretbar 
wird, so kann man in der Ausdrucksweise der Typentheorie annehmen, dass dem 
Radical der Berns teinaäure 1 At. Wasserstoff entzogen wird, um zu typischem 
Wasserstoff zu werden (vgl. §. 366). Die Bemsteinschwefelsäure, die nach der 
Gleichung: 



*) Qerhardt u. Chiozza, GXYIL 180. 
**) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 876. 
•••) ibid XXXVra. 268; XTJX. 208. 
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entsteht, kann demnach ausgedrückt werden durch die Formel: 

TypUB. 

iti m 



H 



3 






Substitutionsproducte der Bernsteinsäure. 

Chlors ab stitotionsprodacte siod bis jetzt nicht aus Bern- l^^* 
steinsäure erhalteu worden. Dagegen hat Plantamour *) durch Einwir- 
kung von Chlor auf Citronensäure eine ölartige, bei 190® siedende Flüs- 
sigkeit erhalten (64CI4O2.CI2?), aas welcher durch alkoholische Kalilösung 
ein Kalisalz 64C)4K204 erzeugt wird , welches die Zusammensetzung eines 
Salzes der vierfach gechlorten Bernsteinsftare besitzt, von dem aber bis 
jetzt nicht nachgewiesen ist, ob es wirklich als Abkömmling der Bem- 
Bteins&ure betrachtet werden kann. 

. Bromsubstitutionsproducte der Bernsteinsfture sind erst in 
neuester Zeit dargestellt und untersucht worden **). Man erh&lt sie ent- 
weder durch Einwirkung von Brom auf Bemsteinsäure bei Gegenwart von 
Wasser (Kekul6); oder indem man zuerst durch Einwirkung von Brom 
auf Sncciny] Chlorid ein gebromtes Chlorid fj 1125) darstellt und dieses 
dann mit Wasser zersetzt (Perkin und Duppa). 

G H BrO i 
Monobrombernsteinsäure: O4H5Br05 nz * • H*l^*' 

Die Bedingungen, anter welchen Monobrombernsteinsäure erhalten 
wird, sind noch nicht völlig ermittelt. Wenn Bernsteinsäure mit Brom 
nnd WfCsser in einer zugeschmoizenen Röhre erhitzt wird, so wird ge- 
wöhnlich auch dann Bibrombernsteinsäure erhalten wenn Brom und 
Bemsteinsäure in den zur Bildung der Monobrombernsteinsäure nöthigen 
Verhältnissen angewandt werden. Die Bildung der Monobrombernstein- 
säore wird, wie es scheint, begünstigt, wenn mehr Wasser angewandt 
wird als für Darstellung der Bibrombernsteinsäure zweckmässig ist. 

Die Monobrombernsteinsäure ist in W^asser sehr löslich und krystal- 
lisirt in kleinen £ürjstal]warzen. Sie fällt, nach Neutralisation, aus salpe- 
tersanrem Silberoxyd ein weisses Silbersalz, weiches sich rasch unter 
Bildung von Bromsilber zersetzt. Trägt man in die wässrige Lösung Sil- 



^) BeneUuB Jahresbericht (1847) XXVI. 428. 

*^) Perkin u. Duppa, Ann. Chem. Pharm. CXVIL 180; Kekul6, ibid. CXVII. 120 
und Supplementband I. 851. 
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berozjd ein, so eDtsteht rasch Bromsilber und die Lösung enthftlt Aepfel- 
s&ure (Kekul6). 

Nach diesem Verhalten kann die Monobrombernsteinsäure einerseils 
als Sabstitutionsproduct der Bernsteinsäure, andererseits als Bromid der 
Aepfels&ure betrachtet werden; sie bildet so den Uebergang von der 
Bernsteins&ure zur Aepfelsäure. 

Bernstein- Monobrom- Aepfel- 

säure. bernsteinsäure. säure. 



tt m 



Diese Beziehungen sind genau dieselben wie diejenigen die früher 
($. 797) für Essigsäure, Monochloressigsäure und Oljcoisäure besprochen 
wurden (vgl. auch Aepfelsäure). 



tt 



Bibrombernsteinsäure: e4H4Br,e4 = .®*^*^''*^* ( O,. 

Zur Darstellung dieser Säure erhitzt man Bernsteinsäure (12 Grm.), 
Wasser (12 6r.) und Brom fll C. C. m.) in zugeschmolzenen Röhren 
auf etwa 180® und krjstallisirt den festen Theil des Röhreninhalts, unter 
Zusatz von Thierkohle, aus siedendem Wasser um. (Eekul6). 

Die Bibrombernsteinsäure kann auch durch Zersetzung des Bibrom- 
succinjlchlorids mit Wasser erhalten werden (Perkin und Duppa). 

Dieselbe 8äure entsteht endlich aus Fumarsäure durch directe Ad- 
dition von Brom (Rekul6) *). 

Fumarsäure G4H4O4 -j- Br, = 04H4Br204 Bibrombernsteins&ure. 

Die Bibrombernsteinsäure ist in kaltem Wasser schwer, in sieden- 
dem Wasser leicht löslich ; sie krjstallisirt in farblosen meist undurch- 
sichtigen Prismen. Sie löst sich leicht in Alkohol und Aether. Beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser zerfällt sie unter Bildung von Bromoform: 

e4H4Br2e4 + 2 H^e + 4 Br, = eHBr, + 3 OOj + 7 HBr. 

Bei Einwirkung von Natriumamalgam liefert sie durch Rückwärts- 
Substitution Bernsteinsäure. 

Bibrombernsteinsäure Salze. Die Bibrombernsteinsäure ist 
zweibasisch. Zur Darstellung ihrer Salze muss alle Erhitzung vermieden 
werden, weil dieselben durch Hitze zersetzt werden. 

Das neutrale Ammoniaksalz krystallisirt bei freiwilligem Vei dunsten 



*) Ann. Chem. Pharm Supplementband I. 1S1 
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in grossen wasserhellen Kristallen: ^«HaBrsCNH«)]^«; das neutrale Katron- 
salz ist in Wasser sehr löslich und bleibt beim Verdunsten in kleinen Eryställ- 
chen» ans heissem Alkohol krystallisirt es in glänzenden Bl&ttchen: OfH^BrjNaaO«, 
IHgO-. Das Kalkdalz: 94H3Br2Ca304, dorch doppelte Zersetzung erhalten, scheidet 
sich allmälig als krystallinischer Niederschlag aus. Das ebenso dargestellte S i 1- 
bersalz ist ein weisses in Wasser unlösliches Pulver, CJä^Br^Agi^^. 

Alle bibromberDsteinsauren Salze werden beim Kochen mit Wasser 
oder mit Oberschttssiger Base zersetzt. Bei diesen Zersetzungen entsteht 
stets Metallbromid, aber die Natur des anderen Zersetzungsproduetes ist 
verschieden je nach der Natur der angewandten Base. Es wird entwe- 
der ein, oder es werden zwei Atome Brom entzogen; dieses Brom wird 
entweder, wie dies gewöhnlich bei solchen Reactionen der Fall ist, durch 
den Wasserrest H0 ersetzt, oder es tritt geradezu mit der nöthigen 
Menge Wasserstoff als Bromwasserstoff aus. Von den durch die folgen- 
den Tier Gleichungen ausgedrückten Zersetzungen sind bis jetzt die drei 
ersten yerwirklicht: 

1) GJS^Bt^^^ -I- H,0 = HBr -|- e^HftBre^ Ifonobromftpfelsfture. 

2) ^ABr^O« = HBr 4. e^HjBre« Honobrommaleinsfiure. 
S) efH^Br^e« 4. 2Hje = 2HBr + O^H^e, Weinsäure. 

4) e^BraO« =: 2HBr -f- GJEL^^^ (unbekannt). 

Meist verlaufen indess mehrere dieser Reactionen gleichzeitig, so 
dass neben dem nach der einen dieser vier Gleichungen entstehenden 
Hauptproduct noch ein nach einer anderen sieb bildendes Nebenproduct 
»haJten wird. 

Alle diese Zersetzungen werden gelegentlich der sich bildenden Producte 
aoflfllhrlicher besprochen; hier genügen die folgenden Angaben. 

Wird bibrombernsteinsaures Natron in wässriger Lösung gekocht, so 
entsteht wesentlich saures monobromäpfelsaures Natron. 

Kocht man eine wässrige Lösung von bibrombernsteinsaurem Baryt, 
80 wird neben etwas weinsaurem Baryt wesentlich saurer monobrommalein- 
Banrer Baryt erzeugt 

Beim Kochen von bibrombernsteinsaurem Kalk bildet sich, wenn 
während des Kochens so lange Kalkwasser zugefügt wird bis die Flüssigkeit bei 
fortgesetztem Kochen nicht mehr sauer wird, als Hauptproduct ein unlösliches 
Kalksalz von der Zusammensetzung des weinsauren Kalkes. 

Das bibrombernsteinsaure Silber endlich zersetzt sich leicht beim 
Kochen mit Wasser unter Bildung von (inactiver) Weinsäure. 

Nach diesen verschiedenen Zersetzungen und nach ihrer Bildung 
kann die Bibrombernsteinsaure entweder als ein Substitutionsprodttct der 
Bemsteinsäure, oder als Bromid der einfach gebromten Aepfelsäure, oder 
endlich als Bromid der Weinsäure angesehen werden. Sie verhält 
sich zur Bernsteinsäure, Monobromäpfelsäure und Weinsäure genau wie 
die Bibromessigsäure zur Essigsäure, Honobromglycolsäure und Glyoxyl- 
Bänre ($$. 798, 875). Sie kann demnach, in der Schreibweise der Typen- 

K«k«U, Organ. Chemie. U. 3 
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theorie, durch drei an diese verschiedenen Beziehungen erinnernde ra- 
tionelle Formeln ausgedrückt werden: 

BibrombernsteinsÄure : ^A^''»^|o, ^*^*h*|o» Bcmsteinsäure. 

„ e4HjBr OaÄ^ ^*"»"^>|e, Monobrornftpfelsäare. 



1) 



^S^^\\^ ^*^*^^* Weinsäure. 



Bibrombernsteinsfture-äthjUther: Qi^^r^ifä^^^Q^ = 

Man erh&lt diesen Aether leicht indem man Bibrombernsteinsftore in 
Alkohol löst, Salzsäure einleitet und mit Wasser ftUt. Er ist in Wasser 
sehr wenig löslich , löst sich aber leicht in Alkohol und Aether. Er krj- 
stallisirt in langen weissen Nadeln, die bei 58® schmelzen und bei 140*— 
150® unter theilweiser Zersetzung sieden. 



Brenzweinsäure: QJ^^^i^ = ^•^•g'jo,. 



1129. ^^^ Brenzweinsäure wurde schon 1807 von Val. Rose unter den 

Destillationsproducten des Weinsteins beobachtet. Die durch Destillation 
der Weinsäure entstehende Brenzweinsäure wurde dann von Grüner, 
Pelouze, Weniselos *) und Arppe **) untersucht. 

Dieselbe Säure entsteht auch bei Einwirkung von Natriumamalgam auf 
Itaconsäure, oder auf die beiden mit ihr isomeren Säuren: Gitraconsäure 
und Mesaconsäure (Kekul6) ***). Die Itaconsäure verhält sich dabei geoan 
wie dies oben ($. 1120) für die mit ihr homologe Fumarsäure angege- 
ben wurde, sie verbindet sich direct mit zwei Atomen Natrium und er- 
zeugt so das Natronsalz der mit der Bernsteinsäure homologen Breni- 
Weinsäure : 

Itaconsäure: G^B^B^ + HgNa, = Hg + Ö5HgNaj04 Brenzweinsaures 

Natron. 

Die Brenzweinsäure kann endlich auf synthetischem Weg aas 
Propylencjanid erhalten werden (Simpson): 

6N "^ ^^1^ = ^ ^^3 + ^§^8^4 Brenzweinsäure. 



*) Ann. Chfm. Pharm. XV. 147. 
••) ibid. LXVL 78. 
•^•) ibid. Supplementband I. 842. 
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DanteUnng. 1) Aus Weinsäure. Man mischfc Weinsäure mit gleichviel 
Bimssteinpulver, destillirt in einer geräumigen Retorte, verdannt das Destillat mit 
Wasser, entfernt das brenzliche Oel durch Filtriren und verdunstet zur Erystallisa- 
tion. Das den Erystallen anhaftende Oel kann dadurch entfernt werden, dass man 
dieselben auf Papier ausbreitet und neben Alkohol unter eine Glocke stellt. Man 
erhält etwa 7^/o der angewandten Weinsäure (Arppe). — 2) Aus Itacönsäure. 
Kau trägt in wässrige Itacönsäure Natriumamalgam bis zur alkalischen Reaction, 
giesst vom Quecksilber ab, Übersättigt mit Salzsäure und dampft ein. Man entfernt 
die Hauptmenge des Chlomatriums durch Ausziehen mit Alkohol; dampft die Lö- 
Bong wieder zur Trockne und zieht die Brenzweinsäure mit Aether aus. 

Die Brenzweinsäure bildet farblose, bisweilen wohlausgebildete Pris- 
men, die in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslieh sind. Sie schmilzt 
bei 112® und kommt gegen 200<' in's Sieden, wobei sie theilweise zu An- 
hydrid und Wasser zerfUlt. Sie wird von Salpeters&ure und von kalter 
Schwefelsäure nicht angegriffen. 

Die Brenzweinsäure ist eine zweibasische Säure; sie bildet saure 
und neutrale Salze, die alle krjstallisirbar sind. 

Das sehr lösliche neutrale Ammoniaksalz verliert selbst bei freiwilligem Ver- 
dunsten Ammoniak und liefert das in grossen luftbeständigen Prismen krystallisi- 
rende saure Salz : ^»H^CNH«)^«. Das neutrale Kalisalz : O^H^E^O« -|~ BjO- ist 
lerfliesslich, das saure Kalisalz: O^H^KO« in Wasser sehr löslich. Das neu- 
Me Kalksalz: ^sSfCa^O-« -^''^B^O ist in Wasser wenig löslich, durch gegen- 
seUage Zersetzung verdünnter Lösungen fällt es nur langsam, aber in grösseren 
Kiystallen aus. Das neutrale Barytsalz ist in Wasser sehr löslich. Das Bleisalz 
und Silbersalz sind krystallinische Niederschläge, die aus Wasser umkrystallisirt 
werden können. 

Brenzweinsäure- äthyläther: ^»B^C^aBs))^« , durch Einleiten von 
Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Brenzweinsäure dargestellt, ist eine 
aromatlBch riechende, bei etwa 218^ siedende Flüssigkeit, die von Wasser allnnftlig 
■ersetzt wird. 

Brenzwein säure- anhydrid: O^fl^O^.O, wird durch Destillation der 
Brenzweinsäure mit Phosphorsäure -anhydrid erhalten. Es ist eine in Wasser un- 
lösliche, Über 800^ siedende Flüssigkeit, die durch Wasseraufnahme allmälig in 
Brenzweinsäure Übergeht. 

Bibrombrenzweinsäure: 65HeBr204. Diese Substanz, die ihrer 1180. 
Zosammensetzung nach als Snbstitutionsproduct der Brenzweinsäure be- 
trachtet werden kann, ist bis jetzt nicht aus dieser Säure erhalten wor- 
ikn« Sie entsteht aus Itacönsäure durch directe Addition von Brom 
|[Iekul6)*): 

Itaconsäare: 65H0O4 -{* ^'s = 65H0Br2O4 Bibrombrenzweinsäure. 

t'e Bildung ist demnach derjenigen der mit ihr homologen Bibrombern- 
insäore ($• 1128) aus der mit der Itacönsäure homologen Fumarsäure 
föUig analog. 



*) Ann. CSiem. Pharm. Supplementband L 889. 
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Darstellung. Man giesst zu 4 Th. Itaconsäure, bei Gegenwart von 4—5 
Th. Wasser, 5 Th. Brom und schüttelt um. Die Reaction tritt, unter Wirme- 
entwicklung, bei gewöhnlicher Temperatur ein; zuletzt erhitzt man zweckmaso^ 
kurze Zeit im Wasserbad. Die beim Erkalten sich abscheidende KrystaUkruste 
und die durch Eindampfen der Mutterlauge erhaltenen Krystalle werden durch Um- 
krystallisiren aus wenig Wasser gereinigt 

Die Bibrombrenzweinaäure bildet farblose Krjstalle, die in Wasser, 
Alkohol und Aether leicht löslich sind. 

Bei Einwirkung von Natriumamalgam geJit sie durch Raokwftrti- 
substitution in Brenzweinsäure über. 

Die Salze der Bibrombrenzweinsäure werden durch W&nne selir 
leicht zersetzt, unter Bildung von Brommetall. 

Bei allen bis jetzt studirten Zersetzungen werden beide Bromatone 
gleichzeitig eliminirt (vgl. das Verhalten der homologen Bibrombemstein- 
säure). Dabei wird das Brom entweder durch die äquivalente Menge 
des Wasserrestes HO ersetzt (2Br durch 2 HO); oder es tritt in Ver- 
bindung mit zwei Atomen Wasserstoff als Bromwasserstoff aus : 

1) G5HeBrje4 + 2HjO = 2HBr + OftHgOe 

2) e^UJßr^B^ = 2 HBr + G5H4O4 

Im ersten Fall entsteht eine mit der Weins&ure homologe, bis jetit 
nicht näher untersuchte Säure; im zweiten Fall wird Aconsäure: 6SH4O4 
gebildet, deren entsprechendes Glied in der Familie der Bemst^nsäiiic 
bis jetzt nicht bekannt ist. 

Die erste Reaction tritt ein, wenn in eine wässrige Lösung von BibroiB- 
brenzweinsäure Süberozyd eingetragen wird. Die zweite Zersetzung findet stitt. 
wenn das Natron-, Kali-, Baryt- oder Kalksalz der Bibrombrenzweinsftnre in wiss- 
riger Lösung und unter Zusatz eines weiteren Aequivalents der betreffenden Basen 
gekocht wird. 

Beide Zersetzungsweisen werden gelegentlich der entsprechenden Prodocie 
ausftihrlicher besprochen 

Zwei mit der eben besprochenen Bibrombrenzweinsäure gleichzusammeoge- 
setzte aber in den Eigenschaften verschiedene Säuren entstehen durch directe Ad- 
dition von Brom zu den mit der Itaconsäure isomeren Säuren: Citracons&ure and 
Mesaconsäure (vgl diese Säuren). (Kekul6). 



Mit der Brenzweinsäure ist eine noch etwas zweifelhafte Säure, die 
Lipinsäure, isomer, die im Folgenden gleichzeitig mit den nftehAt- 
höheren der Bernsteinsäurereihe zugehörigen Säuren abgehandelt ist. 



©6^10^4 6tHi1^4 ^8^14^4 ^fil9^4 

Adipinsäure. Pimelinsäure. S üb erin säure. Anchoinsftare. 
1181. Es wurde oben (§. 1109) erwähnt, dass die meisten und vielleielil 
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alle Glieder der Reihe: GoBtv-iB^ durch Oxydation höher zusammen* 
gesetzter EohlenstofiVerbindungey und namentlich durch Oxydation der 
natOrlichen Fette oder ihrer Bestandtheile erhalten werden können. Auf 
diesem Weg hat man, aus Fetten wenigstens, bis jetzt nicht erhalten 
können die Sebacinsäure, das kohlenstoffreichste Glied der Reihe; 
and ebenso wenig, unter den niederen Gliedern, die Halonsäure und 
die Brensweinsäure. Statt der letzteren findet sich, nach den Angaben 
einzelner Chemiker, unter den Oxydationsproducten der Fette, die mit 
ihr gleich zusammengesetzte aber in den Eigenschaften verschiedene Li- 
pinsäure, deren Existenz von andern in Zweifel gezogen wird. 

Bei der Oxydation der verschiedenen Fette werden stets Gemenge 
verschiedener Säuren der Bemsteinsäurereihe erhalten und es scheint 
mehr von den Bedingungen unter welchen die Oxydation ausgeftihrt 
wird als von der Natur des angewandten Fettes abzuhängen, welche 
Säure gerade in aberwiegender Menge gebildet wird. Aus dem durch 
Oxydation erhaltenen Säuregemisch hat man die einzelnen Säuren ge- 
wöhnlich durch systematisches Krystallisiren getrennt und dann durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser oder aus verdünntem Alkohol 
gereinigt. Bisweilen hat man sich durch iractionirtes Fällen und Analysiren 
der so erhaltenen Salze von der Reinheit der untersuchten Producte über- 
seugt. Als Trennungsmethode ist dagegen die Methode des fractionirten 
Fäliens bis jetzt nicht in Anwendung gebracht worden; sie würde vor- 
aussichtlich bessere und jedenfalls sicherere Resultate geben, denn gerade 
wie bei der Untersuchung der natürlichen Fette (vgl. $. 894), so hat 
man es auch bei der ihrer Oxydationsproducte mit homologen und in 
ihren Eigenschaften sehr nahe stehenden Substanzen zu thun, deren Tren- 
nung ungemein schwierig ist. 

Einzelne der in Rede stehenden Säuren sind nicht nur aus Fetten 
oder deren Bestandtheilen^ sondern auch aus der der Reihe 6nH2n-2 04 
selbst zugehörigen Sebacinsäure, einem Umwandlungsproduct einzel- 
ner Bestandtheile mancher Fette erhalten worden. Die Suberinsäure 
bildet sich ausserdem bei Behandlung von Kork, Baumrinde, Papier 
Q. 8. w. mit Salpetersäure. 

Wir stellen zunächst, in historischer Reihenfolge, die wichtigsten 1182. 
Untersuchungec zusammen, die über Entstehung der Säuren GnR^u-^O^ 
durch Oxydation von Fetten oder verwandten Körpern angestellt worden 
«ind. Die ersten Oxydations versuche der Fette rühren von Chevreul 
her, der indess die dabei entstehenden Producte nicht näher untersuchte. 
Dies that zuerst Laurent*) 1837, nach dessen Angaben bei Oxydation 
von Oelsäure wesentlich: Suberinsäure. Pimelinsäure, Adipinsäure und 
Lipinsäure gebildet werden. Brom eis **) stellte ähnliche Versuche mit 



^) Ann. Chem. Pharm. ZXYIII. 261. 
♦•) ibid. XXXV. 104. 
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Stearins&ure und mit Oelsfture an, er erhielt: Suberinsfture, Adipinstare, 
Pimelinsäure, Lipinsäure und Bernsteinsäiire. Durch Oxydation von Wall- 
rath gewann Smith*) wesentlich Adipinsäure. Saco**) erhielt am 
Leinöl hauptsächlich Suberinsäure und Pimelinsäure. Aus Talg bereitete 
Malaguti***) fast ausschliesslich Adipinsäure. Durch Oxydation von 
Sebacinsäure wird nach Schlieperf) wesentlich Lipinsäure (die er 
Brenzweinsäure nennt) erhalten; nach Arppeff) dagegen entsteht nur 
Bemsteinsäure. Aus Oel säure wurde dann von Harsh fff) wesrat- 
lich Suberinsäure gewonnen. Durch Oxydation von Wachs erhielt Ger- 
hardt^) hauptsächlich Adipinsäure. Unter den bei Oxydation des chi- 
nesischen Wachses entstehenden Säuren fand Buckton'), neben Sube- 
rinsäure und Pimelinsäure, die Anchoinsäure. Die voUständigste und 
letzte Untersuchung ist die von Wirz<), nach dessen Angaben bei Oxy- 
dation der festen Fettsäuren des Cocosnussöls folgende S&uren gebildet 
werden : Anchoinsäure (die er Lepargylsäure nennt), Suberinsänre, Pime- 
linsäure, Adipinsäure, Bemsteinsäure und Oxalsäure. 
1138. Aus den angefahrten Untersuchungen und aus den Angaben ande- 

rer Chemiker über einzelne der betreifenden Säuren scheint die Existeoi 
aller dieser Säuren ziemlich festgestellt, mit Ausnahme der Lipinsäure. 
Indessen hat Arppe in einer in neuester Zeit veröffentlichten vorläufigen 
Mittheilung ^) nicht nur die Existenz der Lipinsäure in Zweifel gezogen, 
sondern auch die Ansicht ausgesprochen, alle übrigen durch Oxydation 
der Fette erhaltenen Säuren seien, in der von anderen Chemikern unte^ 
suchten Form wenigstens, nicht wirkliche chemische Individuen, sondon 
vielmehr Gemenge verschiedener Substanzen. Die niederen Glieder der 
Reihe (Pimelinsäure, Adipinsäure) enthalten nach seinen Angaben sämmt- 
lich Bernsteinsäure und selbst die für reine Sebacinsäure gehaltene Sub- 
stanz ist ein Gemenge von zwei Körpern (vgl. §. 1138). 

Nach diesen Angaben von Arppe, deren Hauptinhalt weiter unten mitgetheilt 
ist, scheint es erwiesen, dass die meisten der durch Oxydation der Fette erhalte- 
nen OnH2n— 2O4, wenn nicht vielleicht alle, in unreineni Zustand untersucht wor- 
den. Nichts desto weniger inuss es vorerst wenigstens für wahrscheinlich gehal- 
ten werden, dass alle Säuren dieser Reihe durch Oxydation von Fetten erhalten 
werden können. 



*) Ann. Chem. Pharm. XLII. 252. 

•♦) ibid. LI. 227. 
•••) ibid. LVI. 806. 

t) ibid. LXX. 121. 
+t) ibid. XCV. 242. 
+t+) ibid. CIV. 121. 

1) Revue scientif. XIII. 862. 

2) Lieb. Jahresb. 1857. 808. 

8) Ann. Chem. Pharm. CIV. 278. 
4) ibid. CXV. 148 
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Am zweifelhaftesten ist die Existenz der lipinsänre. Seitdem durch die 
von Simpson aufgefundene Synthese der Brenzweinsfiure aus Propylen und durch 
die Bildung derselben Säure aus Itaconsfture nachgewiesen worden ist, dass die 
Brenzweinsfiure die wirkliche Homologe der Bemsteinsäure ist, gewinnt die Ver- 
muthung der Nichtezistenz der mit ihr gleich zusammengesetzten Lipinsänre an 
Wahrscheinlichkeit und es verdiente jetzt untersucht zu werden, ob nicht durch 
Oxydation von Fetten wirkliche Brenzweinsäure erhalten werden kann und ob 
nicht vielleicht manche der als selbstständige Individuen beschriebenen Säuren 
gerade Gemenge dieser Säure mit kohlenstoffreicheren Substanzen derselben Reihe 
sind. — Für die von Laurent selbst dargestellte Lipinsänre ist zudem von Breun- 
lin *) nachgewiesen worden, dass sie nur unreine Bemsteinsäure war. 

Da bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse alle hieher gehörigen 
Säuren mehr oder weniger zweifelhaft sind, scheint eine ausführliche Be- 
schreibung der einzelnen Bubstanzen nicht geboten; wir beschränken uns 
vielmehr auf kurze Angabe der zu ihrer Darstellung angewandten Metho- 
den und auf Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschaften die fUr die 
einzelnen Säuren angegeben werden. Diesen Angaben lassen wir dann 
eine kurze Besprechung einzelner bei der Oxydation der Fette entstehen- 
den Nebenproducte folgen und stellen schliesslich die hauptsächlichsten 
der neueren Angaben von Arppe zusammen. 

Darstellung der Säuren 80H211— 20« durch Oxydation von Fet- 1184. 
ten etc. 

Laurent kochte Oelsäure mit dem 6 — 7fachen Gewicht concentrirter Salpe- 
tersäure bis '/^ des Oels verschwunden waren und erhielt durch Verdampfen der 
salpetersauren Lösung eine weisse feste Hasse. Ans dieser wurde durch Auflösen 
in heissem Wasser und ESrkalten zuerst viel Suberinsäure und aus den Mutterlau- 
gen nach einander Pimelinsäure, Adipinsäure und zuletzt Lipinsäure erhalten. Die 
Suberinsäure muss zu völliger Reinigung noch mit dem doppelten Gewicht Salpe- 
tersäure gekocht und aus Wasser umkrystallisirt werden. 

Bromeis verfuhr genau nach der von Laurent angegebenen Methode. 
Marsh verarbeitete die nach der Krystallisation der Suberinsäure bleibende Mut- 
terlange in folgender Weise auf Pimelinsäure. Die aus den eingedampften Mut- 
terlaugen erhaltenen Krystalle wurden ausgepresst, in siedendem Wasser gelöst, 
mit kohlensaurem Natron schwach Übersättigt und so lange Chlorbaryumlösung 
zugesetzt als noch suberinsaurer Baryt ausfiel. Die Flüssigkeit wurde dann warm 
mit einer concentrirten Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd gefällt, der aus- 
gewaschene Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die saure Lösung 
tnr Krystallisation eingedampft; die erste Krystallisation wurde als suberinsäure- 
haltig beseitigt. 

Wirz kochte 5 Pfund der festen Fettsäuren aus Cocosnussöl mit der drei- 
fachen Menge Salpetersäure etwa zwei Monate lang , bis sich eine untere beim Er- 
kalten zu einem Krystallbrei erstarrende Masse gebildet hatte. Die Salpetersäure 
wurde abdestiUirt, die rückständige Krystallmasse in Wasser gelöst und die ver- 
Bchiedenen Säuren durch fractionirte Krystallisation getrennt. Jede Krystallisation 



*) Gerhardt Trait6 d. Gh. org. IV. 928. 
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wurde noch ein> oder mehrmalB aus Wasser und zuletzt aus verdflnntem Alkohol 
amkrystalHsirt 
1186» Daas einige wenn nicht alle so dargestellte Säuren in unreinem Zustand 

untersucht worden sind und dass häufig verschiedene Substanzen unter demselben 
Namen beschrieben wurden, ergiebt sich schon aus folgenden Angaben tlber die 
Eigenschaften der einzelnen Säuren. 

Die Lipinsäure bildet durchscheinende Krusten, die aus durch kleine 
Prismen gebildeten Warzen bestehen; sie schmilzt bei 161®, ist destillirbar , die 
mehrmals destillirte Säure sublimirt dann in Krystallen (Wirz). Die von Schlieper 
als Brenzweinsäure beschriebene Substanz bildet eine weisse Kry stall m aase, 
sie schmilzt wenig über 100® und sublimirt in Krystallen. 

Die Adipinsäure bildet rundliche höckerige Kömer, sie schmilzt bei 130* 
und ist unverändert destillirbar (Laurent). Sie krystallisirt in Körnern, die bei 
146® schmelzen und in Krystallen sublimiren (Bromeis). Sie bildet strahlig^ halb- 
kugelige Krystallisationen , schmilzt bei 180® und siedet bei 280® (Malaguti). - 
Sie krystallisirt in Krusten, die aus durch kleine Kryställchen gebildeten Wanen 
bestehen, sie schmilzt bei 140® und giebt bei der Destillation ein krystalliniflcfa 
erstarrendes Oel (Wirz). 

Pimelinsäure, weisse Körner, die bei 114® schmelzen und zu undurch- 
sichtiger strahliger Masse erstarren (Laurent). Sie schmilzt bei 184® und sublimirt 
in seidenglänzenden federförmigen Krystallen (Bromeis). — Sie bildet eine auB 
stemiörmigen Aggregaten nadeiförmiger Krystalle gebildete warzige Hasse, schmilxt 
bei 114®— 116® und verdichtet sich bei Destillation in Form einer krystallimsch 
erstarrenden Flüssigkeit (Marsh). Sie bildet Warzen , die häufig zu Krusten verei- 
nigt sind -y sie schmilzt genau bei 180® (Wirz). 

1186. SuberinsÄure*) (KorksÄure) , e,Hi4e4 = ^«^w^» i O, ist von 

den yerschiedeneo Oxydationsprodacten der Fette am besten untersucht 
Sie entsteht auch bei Oxydation vieler anderer Substanzen und wurde 
schon 1781 von Bnignatelli durch Oxydation von Kork und Papier er- 
halten. 

Zu ihrer Darstellung kocht man feste Fettsäuren (Stearins&ure des 
Handels) oder Oelsfture mit dem etwa dreifachen Gewicht Salpetersäure 
bis alles gelöst ist, dampft ein und reinigt die beim Erkalten der cod- 
oentrirten Flüssigkeit erhaltene Krystallmasse durch öfteres Umkrystal- 
lisiren. 

Die Korksäure krystallisirt in kleinen weissen Körnern, die sich in 
siedendem Wasser leicht, in kaltem nur schwer lösen und in Alkohol 
leichter löslich sind als in Wasser. Sie schmilzt bei etwa 124^. 

(124® Bussyj; 128®- 124® Brandes; 120® Bromeis ^ 120®— 128® Wirz). 

Die geschmolzene Säure erstarrt beim Erkalten zu langen glänzen- 



*) Vgl. ausser den oben angegebenen Abhandlungen noch besonders: Bonssin- 
gault, Ann. Chem. Pharm. XIX. 807^ Bussy und Brandes: ibid. IX. 295. 
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den Nadeln. Sie liefert bei Destillation krjstallinisch erstarrende Oel- 
tropfen. 

Die Alkalisalse der Korksftare sind sehr löslieli und schwer krystai- 
liflirbar. Das Barjtsalz löst sich in 59, das Ealksalz in 39 Theilen Was- 
ser. Das Silbersalz ist ein weisser in Wasser unlöslicher Niederschlag. 
Auch das Kupfer- das Quecksilberoxydul- und das Bleisalz sind in Was- 
ser unlöslich. 

Der Suberins&ure-ftthjl&ther und der Suberinsäure-methyl&ther wer- 
den leicht erhalten; sie sind ohne Zersetzung destillirbar. 

Zersetzungen der Suberinsäure. Wird Suberinsfture mit aberschflssi- 
gem Baryt erhitzt, so tritt gegen 80^ lebhafte Einwirkung ein und man 
erh&lt durch Bectification des Productes einen bei 76^ siedenden Kohlen- 
wasserstoff: egHi4 (Riebe) ^ ygl. $• 1108. 

Destillirt man Suberinsäure mit überschüssigem Kalk, so kann ans 
dem Destillat durch Bectification eine aromatisch riechende, bei 176* 
siedende Flüssigkeit gewonnen werden, das Suberon**). 

Die Beziehungen dieses Körpers zur Suberinsäure sind noch nicht 
mit voller Sicherheit festgestellt Er ist wahrscheinlich das wahre Aceton 
der Suberinsäure : 



// 






seine Bildung ist dann der des Acetons der Essigsäure völlig analog, 
sie erklärt sich aus der Gleichung : 

2egHi4e4 = aee, + 2Hae + ©mHmO,. 

An c hol n säure (Lepargylsfiure) C^fHifO«. Von Back ton ***) durch 
Oxydation des chinesischen Wachses , von Wirz durch Oxydation der festen Fett- 
säuren aas Cocosnussöl erhalten; bildet der Suberinsäure sehr ähnliche Warzen; 
sie schmilzt bei 114«-116« (Backton), bei 116«— 124* (Wirz)- 

Bei der Oxydation der Fette mit Salpetersäure entstehen stets, neben den 1187. 
Säuren der Reihe: OnHao^tO«, and zwar namentlich während der Oxydation oder 
wenn dieselbe nicht bis zu Ende geführt wurde, zahlreiche Säuren, die der Reihe 
der fetten Säuren angehören und die besonders von Redtenbacher f ) untersucht 
worden sind. Ein Gemenge solcher Säuren scheint auch die von Liaurent als 
Aioleinsäure bezeichnete Substanz gewesen zu sein, die derselbe aus dem auf 
der Salpetersäuren Lösung schwimmenden Oel, durch Verwandehi in Aetherarten, 



*) Ann. Chem. Pharm. CXIIL 105. 

•^) Boussingaolt, ibid. lOX. 808 ; Tilley, ibid. XXXIX 167. 
•*•) Jahresbericht 1857. 808. 

t) Ann. CShem. Pharm. LH. 41. 
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Zersetzen mit Kali u. s. w. abschied. — Laurent erwähnt ausserdem einer Sub- 
stanz die er Azelainsäure nennt, sie krystallisirt mit der Korksäure aus, wird 
von dieser durch Aether, in welchem sie löslich ist, getrennt und ist weit schmeb- 
barer. 

Ausserdem hat man stets die Bildung ölartiger Körper beobachtet, anter 
welchen, nach Wirz*), Nitrosubstitutionsproducte von feiten Säuren enthalten sind; 
wie es scheint Nitrocaprjlsäure: 68Hi5(N03)6-2 ^^<1 Nitrocaprinsäare: 
^1 oHi»(^^a)^a' 



1188. ^ wurde oben erwähnt, dass nach neueren Angaben von Arppe die ver- 

schiedenen durch Oxydation der Fette erhaltenen Säuren bis jetzt nicht in reinem 
Zustand untersucht worden zu sein scheinen. 

Arppe hatte früher **) durch Oxydation der Sebacinsäure eine in Blättern 
krystallisirende und bei 130* schmelzende Säure erhalten, die er Oxypyrolsänre 
nannte und durch die Formel: OtHj^Os darstellte. Er hat in neuerer Zeit diese 
Untersuchung wieder aufgenommen und auch die Oxydationsproducte derOelsänre 
untersucht. Er hat bis jetzt die Analysen der von ihm dargestellten Producte 
nicht mitgetheilt ; seine vorläufige Mittheilung ***) enthält wesentlich Folgendes. 

Zur Trennung der verschiedenen Producte wird zweckmässig die ungleiche 
Löslichkeit derselben in Wasser und Aether benutzt. Diese tritt besonders her- 
vor, wenn die unreinen Säuren, vor der Behandlung mit dem Lösungsmittel, ge- 
schmolzen werden. Die Bemsteinsäure, als das flüchtigste der entstehenden Pro- 
ducte, muss stets durch Sublimation entfernt werden. 

Die Lipinsäure von Laurent ist im Wesentlichen Bemsteinsäure. Auch die 
Adipinsäure und Pimelinsäure von Wirz enthalten Bemsteinsäure und^die von die- 
sem Chemiker beobachteten Sublimate sind Bemsteinsäure oder wasserfreie Bera- 
steinsäure. 

Die seither für reine Korksäure gehaltene Substanz (Schmelzpunkt 127*) ist 
ein Gemenge von zwei Körpern. Wird die s. g. Korksäure nach dem Schmähen 
mit kaltem Aether ausgezogen und der ungelöste Theil aus Wasser umkrystallisirt, 
so erhält man lange Nadeln, die bei 145® schmelzen und in Wasser und Aether 
schwer-, in Alkohol aber leicht löslich sind (reine Korksäure?). 

Die zweite Krystallisation stellt warzenförmige Kry stalle dar, die schon nn- 
ter 100® schmelzen. Sie enthalten, nach Entfernung eines ölartigen Körpers, eine 
in Aether lösliche Substanz, die aus Wasser in blättrigen Krystallen erhalten wird, 
und die bei 108* schmilzt (wahrscheinlich Laurent's Azelainsäure). 

Die dritte Krystallisation sieht der rohen Korksäure ähnlich. Man kann 
durch Sublimation viel Bemsteinsäure entfernen. Wird der Rückstand mit Aether 
ausgezogen und aus Wasser krystallisirt, so erhält man blättrige Krystalie, die 
bei 156® schmelzen. 

Die späteren Krystallisationen enthalten mehr Oel, viel Bemsteinsäure and 



•) Ann. Chem. Pharm. CIV. 289. 
••) ibid.»XCV. 242. 
***') ibid. CXV. 148. vgl. auch eine zweite Mittheilung von Arppe. ibid. CXX 

288. 
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▼iel in Aether llVsliche Substans. Man kann indessen ans ihnen noeh die blättrige 
bei 165® schmelzende Säure abscheiden. 

Aus den Aetheraaszügen erhält nian waraenförmige Erystallisationen, ans 
welchen, nach Entfernung der Bernstein säure durch Sublimation und nach noch- 
maligem Behandeln mit Aether, zunächst die blättrige bei 155* schmelzende Säure 
erhalten wird. Die ätherischen Lösungen enthalten eine pulverförmige bei 90* 
schmelzende Substanz und ausserdem eine kömig krystallisirende Säure, die bei 
185* schmilzt und vielleicht noch weiter zerlegbar ist. 

Nach diesen Angaben scheint es wahrscheinlich, dass die als Anchoinsäure, 
Snberinsäure, Pimelinsäure und Adipinsäure beschriebenen Säuren Gemenge der 
von Arppe erhaltenen Körper sind, die ausserdem, zum Theil wenigstens, noch 
Bemsteinsäure enthalten. 



Sebacins&ure*), Fettsäure: e^fi^^e^ = ®i®^**g[*iOa. 

Die Sebacinsäure wurde von Thenard unter den Destillations- 1189. 
producten der Oelsäure und der ölsäurehaltigen Fette aufgefunden, von 
Dumas und Peligot**) zuerst analjsirt, und von Redtenbacher dann ge- 
nauer untersueht. Sie entsteht, wie Bouis fand, in grösserer Menge bei 
Zersetzung von Ricinusöl mit Aetzkali oder Aetznatron. 

Darstellung. Die trockene Destillation der Oelsäure oder der diese Säure 
enthaltenden Fette liefert nur wenig Sebacinsäure. Man kocht das Destillat mit 
Wasser aus und reinigt die beim Erkalten der filtrirten Lösung ausfallende Seba- 
cinsäure durch mehrmaliges ümkrystallisiren. Aus Ricinusöl erhält man die Se- 
bacinsäure leicht, indem man den bei Destillation dieses Oeles mit Kali^ oder Na- 
tronhydrat bleibenden Rückstand mit Wasser auszieht und die Lösung durch eine 
Säure zersetzt Man fQgt dabei zweckmässig zuerst so viel Salzsäure oder Schwe- 
felsänre zu, dass die Lösung noch schwach alkalisch bleibt, filtrirt von den aus- 
geschiedenen Fetten ab, setzt dann einen Ueberschuss von Säuren zu und reinigt 
die ausfallende Sebacinsäure durch wiederholtes ümkrystallisiren aus siedendem 
Wasser. 

Bei dieser Zersetzung des Ridnusöls entsteht die Sebacinsäure aus der im 
Ridnusöl enthaltenen Ricinolinsäure, wahrscheinlich nach folgender Gleichung: 

^i»^»*"^» 4" 2KHO = ^lo^is^s*^« 4- ^s^it"^ 4" ^ 
Ricinolinsäure. Sebacins. Kali. Caprylalkohol. 

(VgL auch: Caprylalkohol §. 697 und Methyl-Oenanthol: §. 921.) 

In derselben Weise wie die Oelsäure liefert auch die mit ihr homologe 
Hypogäsäure bei trockener Destillation Sebacinsäure (Caldwell und Gössmann). 



*) Dnmas und Peligot. Ann. Chem. Pharm. XIV. 78; Redtenbacher, ibid. XXXV. 
188. Gottlieb, ibid. LVn. 66-, Caldwell und Gössmann, ibid. XCIV. 806; 
Petersen, ibid. CHL 184. Bouis, ibid. LXXX. 808. XCVa 84. 
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Eigensehaften. Die Sebaciosfture bildet weisse Bl&ttehen oder 
Nadeb, die bei 127® sclimelzeD ; die geschmokene S&ure erstarrt beim 
Erkalten krjstallinisch und sublioiirt bei stärkerer Hitze ohne Zersetzung 
zu erleiden. Sie löst sich leicht in Alkohol und in siedendem Wasser; 
in kaltem Wasser ist sie wenig löslich. 

Sie ist sehr beständig ; bei lange fortgesetztem Kochen mit Salpeter- 
säure wird sie indessen oxydirt und bildet, wie es scheint, kohlenstoff- 
ärmere Glieder derselben homologen Reihe (vgl. die betr. Angaben von 
Schlieper und Arppe §§. 1132, 1138). — Durch Einwirkung von Chlor 
im Sonnenlicht können Substitutionsproducte erhalten werden (nach Gar- 
let ♦) : GioHnCie^ und eioHieCl2e4). 

Die Sebacinsäure ist zweibasisch. Die Alkalisalze sind löslich uod 
kr jstallisirbar ; das Ealksalz ist krjstallinisch und wenig löslich, das 
Silbersalz ein amorpher Niederschlag. 

Wird sebacinsaurer Kalk mit überschüssigem Kalk der trockeDen 
Destillation unterworfen, so entstehen zahlreiche Zersetzungsproducle, 
unter welchen neben Aldehyden der fetten Säuren und flüssigen Kohlen- 
wasserstoffen auch ein fester bei 55® schmelzender Kohlenwasserstoff ent- 
halten ist, das Sebacin: BioBj^g (Galvi, Petersen)**). 

Der Sebacinsäure-methyläther und der Sebacinsäure- 
äthyläther werden leicht durch Einleiten von Salzsäure in eine Lösung 
von Sebacinsäure in dem betreffenden Alkohol erhalten. Der erstere ist 
fest und siedet bei 285®; der letztere siedet bei 308® und ist flflssig, 
wird aber bei — 9® fest und krystallinisch (Cariet; Redtenbacher). 

1140. Ipomsäure. Durch Einwirkung von SalpeterBäore auf Rhodeoretin- 
sänre und Rhodeoretinolsäure, (zwei Zersetzungsproducte des Jalappenhar- 
zes), erhielt Mayer *^*) eine wahrscheinlich mit Sebacinsäure identische Säure. 

Mit Ausnahme des Schmelzpunktes, der bei 104® gefanden wurde, stimmen 
alle Eigenschaften der Ipomsäare mit denen der Sebacinsäure überein j auch die 
Salze zeigen keine bedeutenden Verschiedenheiten. 

Rocce 11 säure (Roccellin): G„H,2e4 = ^"^••g^lOj. 

1141. ^^^ Roccellsäure findet sich in verschiedenen Flechtenarten, nament- 
lich in Roccella tinctoria und R. fuciformis. Sie wurde 1830 von Heeren 
entdeckt, von Liebig, Eanef), Schunk ff) und zuletzt von Hesse fff) 
untersucht. 



*) Jahresbericht 1868. 429. 
••) Calvi, Ann. Chem. Pharm. XCI. 110; Petersen, ibid. CIU. 184. 
•••) ibid. LXXXIII. 148. 

t) Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 28, 49. 
ff) ibid. LXI. 78. 
ttt) ibid. CXVII. 832. 
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Darstellang. Mao zieht die Flechte mit conccntrirter Ammoniakfltissig- 
keit au9, föllt die mit Wasser verdünnte Lösung mit Chlorcalciom , zersetzt den 
aasgewaschenen Niederschlag mit Salzsäure und krystailisirt die so erhal- 
tene SSuro ans Aether um (Schunk). M^n zieht die Flechte mit Aether 
ans, dampft ein und kocht die rückständige grünlich - weisse Erystallmasse mit 
Boraxlösung aus; ein Theil der Roccels&ure scheidet sich beim Erkalten aus; ein 
anderer Theil wird aus der Mutterlauge mit Salzsäure als grüngefärbte Masse ge- 
fallt, die von Neuem mit Boraxlösnng zu behandeln ist Zuletzt löst man in Ae- 
ther und entfärbt mit Thierkohle (Hesse). 

Die Roecellsäure bildet weisse Prismen. Sie ist anlöBÜch in Was- 
ser, löslich in Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei 132® und verflüch- 
tigt sich theilweise bei etwa 200®, während ein anderer Theil zu Wasser 
uud Anhydrid zerfällt. Sie ist sehr beständig und wird yon Salpeter- 
säure, Schwefelsäure, von Chlor und Brom nicht angegriffen. Bei län- 
gerem Kochen mit rauchender Salpetersäure wird sie zersetzt, eben so 
beim Schmelzen mit Kalihydrat. 

Die Alkalisalze der Roecellsäure sind in Wasser löslich und schwer kry- 
stallisirbar. Das Kalk-, Bar3rt- und Silbersalz sind weisse Niederschläge. Blei- 
zucker gibt mit der alkoholischen Lösung der Säure ein unlösliches basisches 
Bleisalz. 

Der Roecellsäure- äihyläther ist flüssig; ebenso das RocceUsäureanhydrid. 



Amide der Säuren OnHtn— ^04. 

Auf die Amide der Säuren OnHan-204 sind alle die Betrachtungen ^1^^- 
anwendbar, die früher (§. 1009) aber die amidartigen Verbindungen 
zweibasischer Säuren im Allgemeinen mitgetheilt wurden. 

Die Säuren GuB^in^^^^ sind fähig vier normale Amide zu bil- 
den; nämlich: 

saures Ammoniaksalz — H2O = Aminsäure. 

saures Ammoniaksalz — 2H2O = Imid. 

neutrales Ammoniaksalz — 2H2O = Amid. 

neutrales Ammoniaksalz — 4H2O =: Nitril. 

Die drei ersteren können, bei typischer Schreibweise, durch For- 
meln ausgedrückt werden, in welchen dieselben Radicale angenommen 
sind wie in den betreffenden Säuren; für die Nitrile dagegen ist dies 
nicht mehr möglich (§. 1010). Näher untersucht sind bis jetzt nur die 
Amide der Oxalsäure und der Bemsteinsäure. Man kennt die fol- 
genden : 



4« 
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Snccinaminsäure. Saccinimid. Saccinamid. 



04H4Jf] 

Soocinitril 

(Aethylen- 

cyanid). 



1148. ^^ diese normalen Amide sohliessen sich zun&ohst einige ge- 
mischte Amide an, die man als normale Amide, in welchen Wasser- 
stoff durch einatomige Alkoholradicale ersetzt ist, ansehen kann. So 
leiten sich aas dem Oxamid das Dimethyloxamid und das Di&thyloza- 
mid her: 
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Oxamid. 


Dimethjloxamid. 


Dimethyloxamid 



In den Amins&uren kann entweder der dem Wassertypns oder 
der dem Ammoniaktypus Eugehörige Wasserstoff darch Alkohoholradicale 
ersetzt werden. Im ersten Fall erhält man die als Amethane bezeich- 
neten Verbindungen, die einerseits als Aetherarten der Amin säu- 
ren, andererseits aber auch als Amide der Aethersäuren angese- 
hen werden können; z. B. Oxamethan. Im zweiten Fall dagegen behält 
die Verbindung, gerade weil der typische Wasserstoff erhalten bleibt, 
den Charakter einer Säure, z. B. Aethyloxaminsäure. Endlich können, 
wie dies im Diäihyloxaminsäure-äihyl der Fall ist, gleichzeitig das dem 
Wassertypus und die dem Ammoniaktypus angehörigen Wasserstoffatome 
durch Alkoholradioale ersetzt werden: 
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Von complicirteren Amidenist bis jetzt nur dasTrisaccinimid 1144. 
aas der betr. S&ure erhalten werden; es bildet sich nach der Oleiohong: 

Snecinylchlorid. SuccinimidsUber. Trlssacdnamid. 



ci. 






f — ;: — ^ 



■J \Ag 



N 



eXOj^N, + 2AgCl. 

a r 



64H4O5 



Zahlreiche Sabstansen, die nach Verhalten and ZusammensetEang, 
aber nicht nach Bildung, als complicirtere Amide der Oxals&ure betrach- 
tet werden können, sind nachher zusammengestellt (§. 1211). 

üeber Bildung und Eigenschaften der amidartigen Verbindungen 1145. 
der Säuren 6aH2n-204 genügen wenige Vierte. 

Die Amide der Oxalsäure können aus den entsprechenden 
Ammoniaksalzen durch Entziehung von Wasser erhalten werden. So 
entsteht beim Erhitzen von neutralem oxalsaurem Ammoniak das 
Oxamid*) und gleichzeitig Oyan, beim Erhitzen des sauren Oxalsäu- 
ren Ammoniaks: Oxaminsäure **). Beim Erhitzen des bernstein- 
sauren Ammoniaks wird stets, selbst wenn das neutrale Ammoniak- 
Balz angewandt wurde, Succinimid erhalten, weil das Succinamid durch 
Austritt von Ammoniak in Succinimid überzugehen im Stande ist 

Die wahren Amide, Oxamid und Succinamid, entstehen femer wenn 
Aetherarten der betreffenden Säuren auf Ammoniak einwirken. 

Gerade so wie die Ammoniaksalze selbst, so können auch die 
Amide und Aminsäuren V^asser verlieren und so Nitrile oder Imide er- 
zeugen. 80 liefert z. B. das Oxamid beim Erhitzen Gyan und die Suc- 
cinaminsäure beim Verdunsten ihrer Lösung Succinimid. 

Alle diese Amide sind fähig durch Wasseraufnahme die Ammoniak- 
salze der betreffenden Säuren zu regeneriren. In einzelnen Fällen kann 
diese Wasseraufnahme auf halbem Weg eingehalten und so ein Nitril 
in das entsprechende Amid oder ein Imid in die zugehörige Amin- 
säure Obergeführt werden. So geht z. B. das Gyan (Nitril der Oxal- 
säure) in wässriger Lösung, bei Gegenwart von Aldehyd , leicht in Oxa- 
mid über (Liebig, vgl. $. 572) und in entsprechender Weise verwandelt 
sich das Succinimid -silber beim Kochen mit verdünntem Ammoniak in 
sncdnaminsaures Silber. 



*} Dumas 1830. 
*•) Baiard 1840. 
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Die Amide verlieren bisweilen Ammoniak und geben so das ent- 
sprechende Imid. Dies Zerfallen findet beim Succinamid aasnehmend 
leicht statt. In anderen Fällen können die Amide Wasser aufnehmen, 
während gleichzeitig Ammoniak austritt; so liefert z. B. Oxamid beim 
Kochen mit verdünntem Ammoniak Oxaminsäure. 

Die methyl-, äthyl- oder a m j 1 - haltigen Abkömmlinge der 
Amide der Oxalsäure werden in genau derselben Weise erhalten 
wie die entsprechenden normalen Amide. Durch Erhitzen der neutralen 
Oxalsäuren Salze der Ammoniakbasen der Alkoholradicale (Methylamin^ 
Aethylamin, Amylamin) erhält man Dimethyloxamid , Diäthyloxamid, 
Diamyloxamid ; durch Erhitzen der sauren Oxalsäuren Salze derselben 
Basen entstehen Methyloxaminsäure und Aethyloxaminsäure. Das Dime- 
thyloxamid und die entsprechenden Aethyl- und Amylverbindungen entstehen 
auch wenn Oxalsäureäther auf eine wässrige Lösung der betreffenden 
Basen einwirkt. 

Die Amethane endlich werden durch Einwirkung von trockenem 
Ammoniak oder von alkoholischer Ammoniaklösung auf die Aether der 
Oxalsäure erzeugt. 

Amide der Oxalsäure. 

1146. Oxamid *): e2e2H4N2. Das Oxamid wurde 1817 von Bauhof 

durch Einwirkung von Oxalsäure-äthyläther auf wässriges Ammoniak er- 
halten. Dumas lehrte 1830 die in theoretischer Hinsicht besonders in- 
teressante Bildung beim Erhitzen des neutralen Oxalsäuren Ammoniaks 
kennen. Dass Oyan in wässriger Lösung, bei Gegenwart von etwas Al- 
dehyd, in Oxamid übergeht beobachtete Liebig **) 1860. 

Das Oxamid entsteht endlich bei Oxydation verschiedener Cyao- 
Verbindungen, z. B. bei Darstellung der Nitroprussidverbindungen am 
Blutlaugensalz (vgl $. 555). 

Darstellung. Zur Darstellung des Oxamids schüttelt man OxaUäare» 
methyläther oder Oxalsftureftthyläther, oder auch die diese Aetherarten enthalten- 
den rohen DestUlationsprodacte, mit wässrigem Ammoniak. Das Oxamid scheidet 
sich unter Erwärmung der Flüssigkeit als w^eisses Pulver aus. 

Das Oxamid ist ein weisses feinkrystallinisches Pulver. Es ist io 
kaltem Wasser nahezu unlöslich (iTh. in 10000 Th.), auch in siedendem 
Wasser löst es sich nur sehr wenig und fällt beim Erkalten wieder aus. 
Es ist unlöslich in Alkohol. 

Beim Erhitzen verflüchtigt sich ein Theil unzersetzt und sublimirt 
in feinen Krystallen; ein anderer Theil erleidet Zersetzung. 



*) Vgl. bes. Uebig, Ann. Chem. Pharm. IX. 11, 179. Dumas, ibid. X. 296. 
••) Ann. Chem. Pharm. CXm. 246. 
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Bei der Zersetzung des Oxamids durch Hitze entstehen, je nach den Bedin- 
gangen in welchen die Zersetzung vorgenommen wird, verschiedene Producte. 
Wird Oxaroid ftlr sich oder mit Sand gemengt in einer verschlossenen Röhre auf 
800^—880* erhitzt, so entsteht nur Cyan, Kohlenozyd und kohlensaures Ammo- 
niak (Malaguti). Die Zersetzung erklärt sich in folgender Weise : 

Oxamid: B^O^U^^^ =: 2H,e -f 6^11) Cyan. 

Das gebildete Wasser fahrt dann ein zweites Molecül Oxamid In oxalsaures 
Ammoniak über, welches unter dem fiinfluss der Hitze zu Kohlenozyd und koh* 
lensaorem Ammoniak zerfällt: 

e,e,H4Na + 2Hje = 6aej(NH4),ej = ee + ee(NH4),e,. 

Wird Oxamid in Dampfform durch eine glühende Röhre geleitet, so entste- 
hen: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Blausäure, Ammoniak und Harnstoff (liebig): 

Oxamid: ^aOsHfN, = 80 + eOH^N, Harnstoff 

Os^^H^Ns = ee, 4- NH3 + eHN Blausäure. 

Erhitzt man Oxamid mit Phosphors&ureanhydrid , so eatateht viel 
Cjan, Deben etwas Eohlenoxyd und KohleDsäure *). 

Wird das Oxamid mit Wasser auf 224® erhitzt, so geht es durch 
Wasseraufiiahme iu oxalsaures Ammoniak aber. Bei Gegenwart von 
Säuren oder von Basen erfolgt dieselbe Zersetzung schon bei niedrigeren 
Temperaturen. Kocht man Oxamid mit verdünntem Ammoniak, so wird 
Dur 1 Holecül Wasser aufgenommen und es entsteht, statt des Oxalsäu- 
ren Ammoniaks, oxaminsaures Ammoniak (§. 1147). Wird Oxamid mit 
essigsaurem oder salpetersaureni Blei gekocht und wenig Ammoniak zu- 
gefflgt, so tritt bei Siedehitze vollständige Zersetzung ein und es schei- 
det sich hasisch oxalsaures Blei aus. 

Erhitzt man Oxamid mit Wasser zum Sieden und trägt man allmä- 
lig Quecksilberoxyd ein, so scheidet sich eine Verbindung beider Körper 
(26262^4N2 -j* ^8^) ^^^ schweres weisses Pulver aus. Wird trockenes 
Oxamid mit Quecksilberoxyd erhitzt, so tritt Oxydation ein und es bil- 
det sich Harnstoff (Williamson): 

Oxamid: G^O^H^N, + HgO = Hg + €0, + eeH4N, Harnstoff. 

Beim Erwärmen mit Vitriolöl zerf&llt das Oxamid geradeauf in 
schwefelsaures Ammoniak und gleiche Volume Eohlenoxyd und Koh- 
lensäure. Auch von Salpetersäure und von Chlor wird es leicht zer- 
setzt. 



^) Vgl. Bertagnini, Ann Chem. Pharm. CIV. 176. 

KtkaU, orgaa. CIm«I». 11. 
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Oxamineättre: Gae,H,N = NH,(G,ej)|0 _ ^"^ 



H 



1147. Die Ozaminsäure kann, nach der von Baiard*) aufgefiind^neo 
Methode, durch Erhitzen des sauren Oxalsäuren Ammoniaks dargestellt 
werden. Man gewinnt sie leichter aus Oxamid durch l&ngeres Koch» 
mit wässrigem Ammoniak (Toussaint) **). 

"V^^rd saures ozalsaures Ammoniak hn Oelbad aaf 220^ — 230^ erhitst, so 
entweicht Wasser, Eohlenozyd, Eohlensfiure, Ameisensäure und etwas Oxamid; 
der Rückstand ist ein Gemenge von Ozaminsäure und Oxamid. 

Zur DarsteUnng der Ozamins&ure aus Ozamid kocht man dieses mit vid 
Wasser, indem man von Zeit zu Zeit etwas Ammoniak zufügt, so dass die Fltisrigkeit 
stets schwach alkalisch reagirt Das Ozamid löst sich auf und es setzen sich bald 
Krystallkrusten von ozaminsaurero Ammoniak ab, die Umwandlung ist beendigt, 
wenn sich beim Erkalten kein Ozamid mehr abscheidet Aus der durch Einkochea 
concentrirten Lösung erhält man beim Erkalten Erystalle von ozaminsaurem Am- 
moniak. Aus der Lösung dieser Krystalle und auch aus der bei ihrer Darstellung 
erhaltenen Mutterlauge kann die Ozaminsäure selbst leicht dargestellt werden, in- 
dem man eoncentrirte Salzsäure zufUgt und etwa 12 Stunden stehen Ifisst. Die 
Säure scheidet sich dann als weisses Pulver aus. 

Die Oxaminsäure bildet ein weisses fein krjstallinisches PaWer. 
Sie löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser (1 Th. in 58 Theüen 
Wasser von 17®, in 71 Th. von 14®). Beim Sieden mit Wasser yer- 
wandelt sie sich rasch in saures oxalsaures Ammoniak. In Alkohol ist 
sie nur sehr wenig löslich. 

Die Oxamins&ure ist einbasisch. Das Ammoniaksalz ist sehr Ite- 
lich und krystallisirbar. Das Baryt-, Blei- und Silbersalz sind krjstalli- 
nische Niederschläge, die sich in siedendem Wasser leicht lösen und auch 
in kaltem Wasser etwas löslich sind ***). 

Das Nitril der Oxalsäure, das Cjan, ist $. 572 beschrieben 
worden. Vgl. auch §. 1152. 

Gemischte Amide der Oxalsäure und der einatomigen 

Alkohole. 

1148. Dimethyloxamid, Diäthyloxamid und Diamyloxamid f) 
werden nach den oben (§. 1145) angegebenen Methoden erhalten. Sie 



*) Ann. Chem. Pharm. XLII. 196. 
♦•) ibid. CXX. 237. 

••*) Vgl. auch Bacaloglio, Jahresb. 1860. 244. 
t) Wurtz, Ann. Ohem. Pharm. LXXVL 824, 884, 886 
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«eben dem Oxamid sehr ähnlich, sind aber löslicher und krystallisiren in 
grösseren Nadeln. Sie können s&mmtlioh aus siedendem Alkohol, die 
beiden ersteren auch aus siedendem Wasser krjstallisirt erhalten werden ] 
die Amylverbindung schmilzt bei 139^ 

Nach ihrer Bildung mfissen diese Substanzen als zwei Holecüle der 
Ammoniakbasen angesehen werden, die durch das zweiatomige Badical 
der Oxalsäure zu einem Holecfll zusammengehalten sind. Sie zerfallen 
in der That beim Erhitzen mit Alkalien in Oxalsäure und zwei HolecQle 
eines Monamins. 

Eine mit dem so dargestellten Diäthyloxamid isomere Substanz 
ist von Hofmann durch Einwirkung von Ammoniak auf Diäthyl-oxamin- 
saures Aethjl ($. 1150) erhalten worden. Der so bereitete Körper, zu 
dessen Darstellung das Diäthylamin den Ausgangspunkt bietet, entwickelt 
beim Erhitzen mit Kali, statt zweier Molecttle Aethylamin , Ammoniak 
and Diäthylamin. 

Die Isomerie dieser beiden Abkömmlinge des Oxamids wird ausge- 
drückt durch die typischen Formeln: 

H 
H 




N 



Diese Formeln erinnern hinlänglich an Bildung und Zerfallen dieser 
beiden Substanzen, deren Isomerie vollständig der Isomerie der früher 
beschriebenen Diäthylharnstoffe ($. 1020) und Diäthyläthylen- 
harnst offe (§. 1022) analog ist. 

Aether der Oxaminsäure. Die Bildung dieser Substanzen ist 1149. 
schon §. 1145 besprochen; man kennt die folgenden: 

Oxaminsäure- Oxaminsäure- Oxaminsäure- 

methyläther äthyläther amyläther 

(Oxamethylan) ♦) (Oxamethan) *♦) (Oxamylan) *♦♦) 

H) H) H) 

^HN ^HN HN 

OH, je e,H5Jo ©sHiiJe 

Es sind flüchtige und krystallisirbare Körper, die in Wasser und 
namentlich in Alkohol löslich sind. 



*) Dumas and Peligot, Ann. Cbem. Pharm. XV. 46. 
••) Dumas, ibid. X. 292. 
•••) Balard, ibid. LH. 814. 

4 ♦ 
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Beim Kochen mit Wasser gehen sie durch Wasseraufnahme in 
saures oxalsaures Ammoniak und den betreffenden Alkohol Aber; bei 
Einwirkung ron wässrigem Ammoniak entsteht, neben dem betreffenden 
Alkohol, Oxamid; z. B.: 

Oxamethan: ©a^a-^Hj^Nj^ ^ ^^^^ ^ ^^^^^ ^ O^O^HCNH^)©,. 

In manchen Fällen gelingt es diese Verbindungen so zu zersetzen, 
dass neben dem betreffenden Alkohol Oxamins&ure entsteht« So zer- 
fällt z. B. das Oxamyian beim Kochen mit Wasser in Amylalkohol und 
Oxaminsäure und ebenso liefert das Oxamethan, wenn es nicht zu lange 
mit wässrigem Ammoniak gekocht wird, Aethylalkohol und Oxaminsäure 
(Baiard). 

Andererseits aber gibt das Oxamethan wenn es mit Barytwasser 
gekocht wird, unter Ammoniakentwicklung, äthyloxalsauren Baryt 

Alle diese Zersetzungen finden ihren einfachsten Ansdruck in den oben mifc- 
getheilten typischen Formeln, welche diese Körper als Amid-äther der Oxalsäure 
darstellen und so zeigen, dass sie gleichzeitig als Aether der Oxaminsänre und 
als Amide der Aetherozalsäuren angesehen werden können. 

Chloroxamethan*):G4HaClfte3N = ^»^a^^^J^je. Dieses Chlortnbsti- 

tutionsproduct des Oxamethans entsteht, neben Salzsäure und Tridüoracettmid, 
wenn Perchlorozaläther (§. 1122) mit Ammoniak behandelt wird: 

Hl 
AI /v i OjCljO) H/N 

rß CM l^a + 2NH, = H N + OjO,]^ + 2HC1. 

Perchloroxaläther. Trichloracetamid. Chloroxamethan. 

Es ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser, in Alkohol und in 
Aether leicht löslich y es bildet grosse Krystalle, die bei 134® schmelzen und Aber 
200® sieden. 

116a Methyloxaminsäure, Aethyloxaminsäure (vgl. $. 1U3); 

wurden von Wurtz**) durch Erhitzen von saurem oxalsaurem Methyla- 
min oder Aethylamin auf 160^ erhalten. 



^) Malaguti, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 69; LVL 284. 
••) ibid. L2CXVI. 824. 
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Di&thyloxamins&ure-ftthj] 



•): 1*2*' • ^•~® Verbindung 



entsteht wenn Oxal8&ure-&thyl&ther auf Diäthjlamin einwirkt; sie ist 
flflssig und siedet bei 2B0®; sie zerfUllt beim Kochen mit Alkalien in 
oxalsaares Salz, Alkohol und Di&thjlamin. Wird sie mit alkoholischem 
Ammoniak erwärmt, so entsteht die oben erwähnte, mit dem gewöhn- 
lichen Diäthjloxamid isomere Verbindung (§. 1148). 

Das chemische Verhalten der im Vorhergehenden besprochenen äthylhaltigeii 1161« 
AlAOmmlingc des Ozamids and der Oxaminsäare gestattet eine vollständige and 
elegante Trennung der äthylhaltigen Ammoniakbasen. Es wurde früher erwähnt 
($. 718), dass bei Einwirkung von Jodäthyl aaf Ammoniak gleichzeitig die Jodide 
des Aethylamins, Üiäthylamlns, Triäthylamins und des Teträthylammoniums erhal- 
ten werden. Destillirt man dieses Gemenge mit einem Alkali, so bleibt das 
Teträthylammoni um Jodid anangegriffen and man erhält ein Qemisch der 
drei flüchtigen Ammoniakbasen. Diese können dann in folgender Weise getrennt 
werden. 

Man behandelt das Gemisch der trockenen Basen mit trocknem Ozalsänre- 
äthylftther. Das Triäthylamin bleibt anangegriffen und kann direct abdestUllrt 
werden (Siedep.: 91*). 

Das Diäthylamin bildet Diäthyloxaminsäure-ä thyl *, das Aethylamin 
<iAg^sn Diäthyloxamid. Beide bleiben, wenn das Triäthylamin im Wasserbad 
abdestillirt worden ist, in dem krystallinisch erstarrenden Rückstand. Der feste 
Theil dieses Rückstandes ist Öiäthylozamid -, man läset den flüssigen Diäthylozamin- 
Bäarenäthyläther abtropfen, reinigt das Diäthyloxamid durch Auspressen and üm- 
krystallisiren aus siedendem Wasser und zerlegt es durch Destillation mit Kali, 
wobei reines Aethylamin überdestillirt (Siedep.: 18^). — Die vom Diäthyloxamid 
abgelaufene Flüssigkeit wird auf 0® abgekühlt und von den noch ausfallenden Ery- 
•tsUen getrennt. Der flüssige Theil wird dann destillirt, und das bei 260^ über- 
gehende Diäthyloxaminsänre - äthyl durch Kochen mit Kali zersetzt, wobei reines 
Diäthylamin erhalten wird (Siedep.: 67^5). (Hofinann). 

Rückblick auf die Cyanverbindungen. 

Nachdem im Vorhergehenden alle diejenigen Säuren näher bespro- 1153. 
chen worden sind^ an welche sich die einzelnen Cyanverbindungen als 
amidartige Verbindungen anschiiessen, scheint es geeignet die wichtig- 
sten dieser Verbindungen hier nochmals zusammenzustellen, um ihre ge- 
genseitigen Beziehungen und Umwandlungen besser hervortreten zu 
lassen. 

Es wurde früher erw&hnt (vgl. bes. §§. 248, 392, 300, 521), dass 
alle Cyanverbindungen ein doppeltes Verhalten zeigen, insofern bei man- 
ehen Bildungen und Zersetzungen der Stickstoff mit dem Kohlenstoff 



•) CompL rend. Ul^SOi. 
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sohoD verbunden ist und verbanden bleibt, während bei anderen beide 
Elemente sich erst zusammenlagem oder sich von einander trennen. So 
lange man die ersteren Metamorphosen wesentlich berflcksichtigt, kann 
in den Cjanverbindungen die Gruppe: 6N (Cyan) als Radical ange- 
nommen werden; sobald man auf die zweite Gruppe von Metamorphosen 
besonderes Gewicht legt, erscheinen die Cjanverbindungen als Vereini- 
gung zweier Reste; der Stickstoff stammt aus dem Ammoniak, der Koh- 
lenstoff (bisweilen mit Wasserstoff oder Sauerstoff) aus einer organischen 
S&ure; mit einem Wort: die Cjanverbindungen erscheinen als aroidartige 
Verbindungen. 

Nach der ersten Betrachtungsweise sind die Cjanverbindungen frfi- 
her (§§. 521 ff.) ausftihrlich beschrieben worden und es wurde dann bei 
den betreffenden Säuren stets darauf hingewiesen, welche Cjanverbin- 
düng als amidartige Verbindung dieser Säure angesehen werden kann. 
Es wurde gezeigt, dass: 



Cjanwasserstoff ($. 525) 
Cjans&ore ($. 577) 

Harnstoff ($. 1028) 

Cjan (§. 672) 



Nitril der Ameisensäure ($. 834). 
Imid der Kohlensäure (§. 1012). 
Amid der Kohlensäure ($. 1012). 
Nitril der Oxalsäure (§. 1147). 



Im Folgenden sind nun die wichtigsten amidartigen Verbindungen 
der Ameisensäure, der Kohlensäure und der Oxalsäure, und die entspre- 
chenden Ammoniaksalze dieser Säuren zusammengestellt. 



Ameisen- 
säure. 



Kohlensäure. 
Saures Salz iNeutralesSalz 



Oxalsäure. 



Saures Salz 



Neutrales M 



Ammoniak- 
salze. 



GHe(NH4)e 



eojN^jfje, 



eeilli\e, 



e^e^j^^^je. 



e 
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}m 



— iHjO 

fflr jedes 

NH4 



GHOCNHa) 
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ra^ 
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(unbekannt) 



Aminsäure 
(Carbamins.) 



Amid 
( Harnstoff) 



Aminsäure 
(Oxaminsäure) 
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(Oxainid) 
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Imid I Nitril 
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Imid 
(unbekannt) 



Nilril 
(Cjan) 
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Die CjaDTerbinduDgen Beigen alle Charaktere amidartiger Yerbin- 
duogen der Ameisensäure, Kohlensäure oder Oxalsäure; besonders die 
folgenden : 

1) Sie entstehen durch Wasseraustritt aus den betreffenden Ammoniak- 
salzen oder den diesen 3alzen näher stehenden Amiden. 

So gibt ameisenssuree Ammoniak Cyanwasserstoff; ozalsaures Ammoniak 
oder auch Ozamid liefert Cyan. 

2) Durch Wasseraufnahme gehen die Gjanverbindungen umgekehrt in 
die betreffenden Ammoniaksalze über. 

Biese Umwandlangen sind für alle in Rede stehenden amidurtigen Verbin- 
dungen nachgewiesen. Sie erfolgen ächon bei Einwirkung von Wasser allein, tre- 
ten aber leichter ein unter Hitwirkung einer Säure oder einer Base. Bisweilen 
kann diese Umwandlung auf halbem Weg eingehalten werden; so entsteht s. B. 
aus Cyan leicht Oxamid. 

Die Uebergänge der verschiedenen Cyanverbindungen in einander 
sind, wie man sich leicht überzeugt, völlig analog denjenigen Umwand- 
langen, die die betreffenden Säuren selbst erleiden. 

Wenn %. B. ein Cyanmetall beim Erhitzen eu freiem Cyan und Metall ver- 
fällt, so ist dies genau wie die Umwandlung der Ameisensäure zu Oxalsäure z.B.: 

2€KAg =5 OaN, + Ag, 

Ebenso entspricht die Oxydation eines Cyanmetalls zu cyansaurem Salz 
vollständig der Oxydation der Ameisensäure zu Kohlensäure. Wenn durch Ein- 
wirkung von Cyan auf Kali oder koUensaures Kali Cyanmetall und cy ansaures 
Salz entstehen, so ist dies ganz dieselbe Spaltung wie das Zerfallen der Oxalsäure 
in Ameisensäure und Kohlensäure etc. 



Amide der Bernsteinsäure. 

Die Bildungsweisen und die Beziehungen der amidartigen Verbin- 
dungen der Bernsteinsäure sind schon oben erörtert worden ($. 1145), 
es genügen daher hier wenige Angaben. Man kennt die folgenden Amide 
der Bernsteinsäure. 



Saeoinimid. 



Sucoinaniid. 

n 
64H4O2 / 

H, Na 



Trisuccinamid. 

^3411402 
^40402 



Suocinaminsäure. 

H 

H}N 



64H4O 



Sie 
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1154. Saooinamid •) scheidet sieh «IlmftUg in Meiaen weissen Iry- 

stallen aus, wenn Bernsteins&ure-lthylftther mit eoneentrirtem wissrigw 
Ammoniali gemischt wird. Es löst sieh leicht in siedendem Wasser; ii 
kaltem Wasser, in Alkohol and Aether ist es fast unlöslich. Es sdinülit 
beim Erhitzen nnd zerftUt dann bei etwa 200« in Ammoniak und Soeei- 
nimid: 

Sucoinamid : e^OjK, = NH, + 6^0,». Suceinimid. 

Beim Kochen mit Alkalien wird es leicht zersetzt. Durch Einwirkaug 
von salpetriger S&ure (Einleiten von Stickoiyd in eine Lösung von Soe 
cinamid in Salpeters&ure) zerfllllt es i n der für die Amide ebarakteriiti- 
sehen Weise: 

Succinamid. . Bemsteins&ure. 

1166. Suceinimid ••). Diese Verbindung kann durch Erhitzen tob 

Succinamid, oder durch Desüllation von bemsteinsaurem Ammoniak «r 
halten werden ; oder auch dadurch, dass man Ammoniakgas aber Ben- 
steinsäureanhjdrid leitet: 

eÄOj.e + NH, = e^H^ej.HK + H,e. 

Es krjstallisirt in grossen wasserhaltigen Krystalien: 648,611! + 
HjO, die ihr Krystallwasser schon an der Luft verlieren. Es ist leicht 
lösUch in Wasser und Alkohol, wenig lösUch in Aether; es schmilzt bei 
aiO« und sublimirt unverändert. 

Setzt man zur heissen alkoholischen Lösung des Soocinimids etwsi 
Ammoniak und dann eine Lösuog von salpetersaurem Silberoxyd, w 
setzen sich beim Erkalten grosse Krystalle von Silbersucoinimid «b: 

€ U O i 

AgP' ^^^^^ Verbindung verpuffi beim Erhitzen; reibt man sie mit 

Salmiak zcisammen, so entsteht unter Entwicklung von Ammoniak Chlor- 
Silber und Suceinimid. 

Lässt man auf Silbersucoinimid eine Ätherische Lösung von Buc«- 
nylchlorid (§. 1125) einwirken, so entsteht Chlorsilber und Trisucci- 
namid***), welches in kleinen dreiseitigen Bl&ttchen krystallisirt, die 
bei etwa 83« schmelzen und in Aether nur wenig, in Alkohol aber leicht 
löslich sind. Durch wässrigen Alkohol wird die Verbindung leicht 8C^ 
setzt, indem Bemsteinsäure, Bernsteinsäureäthyläther und Suceinimid ent- 
stehen. 



•) d'Arcet, Ann. Chem. Pharm. XVI. 216; Fehling, ibid. XLLX. 196 
••) Fehling, loc. cit.; Laurent und Gerhardt, Ann Chem Pharm. LXXII. 291 
•••) Chiozza und Gerhardt, Ann Chem. Pharm XC. 108. 
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Koeht man Silbersnociniinid längere Zeit mil; sehr yerdanntem Am« 
moniak, so erhftU man beim Erkalten der ooncentrirten Lösang kleine 

gläozende Krjstalle von suooinaminsanrem Silber*): 64H4O2. 
HjN.Ag.O; sie sind in Wasser weit löslicher als das Silbersuccinimid 
und verpuffen nicht beim Erhitzen. Die Succinamins&ure selbst kann aus 
dieser Bilberverbindnng nicht erhalten werden; zersetzt man das Silber- 
salz mit Salzs&ure, so erh&lt man beim Eindampfen der Lösung Suc- 
cinimid. 

Snbstitationsprodncte. Wenn PerchlorbemsteinsäoreftthyUither ($. 1 1 22) 
saf Ammoniak einwirkt^ so entsteht ein krystallisirbarer und snblimirbarer Körper, 

der wahrscheinliGh vierfttch-gechlortes Saednimid: G^Cl^Oa.HN ist. 

Amide der Sebaoins&ure **). 

Sebamid: Oio^so^i^ii scheidet sich in kleinen Erjstallen ans, 1156. 
wenn eine alkoholische Lösung von Sebacins&ure-äthylftther ($. 1139) 
IftDgere Zeit mit ooncentrirtem Ammoniak zusammengestellt wird. Es 
ist in Wasser und Alkohol in der K&lte schwer, beim Erhitzen leicht 
löslich. — Die Mutterlauge von der Darstellung des Sebamids enth&U 
Sebaminsftnre: ^loHis^s^t ^^^ durch Salzs&ure aus der ooncentrirten 
Plflssigkeit gefiült werden kann. 



Harnsäure und verwandte Körper. 

An die im Vorhergehenden beschriebenen Amide der Oxalsäure 1167. 
and an das Iraher (§. 1099) besprochene Amid der Oljcols&ure reihen 
rieh eine Anzahl stickstoffhaltiger Körper an, die in physiologischer und 
in theoretisch - chemischer Hinsicht besonderes Interesse darbieten, die 
aber, trotz umfassender Untersuchungen, bis jetzt nicht allseitig genug 
erforscht sind um mit voller Sicherheit dem System eingeordnet werden 
«1 können. Es sind dies wesentlich die Harnsäure mit ihren zahl- 
reiehen Abkömmlingen; dann einige andere stickstoffhaltige und im thie- 
rischen Organismus erzeugte Substanzen: AUantoin, Sarkin, Sarko- 
sin, Kreatin, Kreatinin, Xanthin, Ouanin etc.; und endlich zwei 
im Pflanzenreich vorkommende Körper: Theobromin und Thöin. 

Alle diese Körper können als amidartige Verbindungen yerhältniss- 
massig einfacher Säuren angesehen werden. Man kann also ihre Zu- 
lammensetzung und bis zu einem gewissen Orade auch ihr chemisches 



*) Laurent und Oerhardt, Ann. Ghem. Pharm. LXXII. 291 
**) Rowney, Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 198. 
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Verhalien durch die früher (§. 1009) fQr die amidartigen VerbindaDgen 
im Allgemeinen mitgetheilte Bildungsgleichung ausdrflcken: 

m Mol. Säure -f n Mol. NH, — o Mol. H^O. 

Im Thierkörper werden diese Stoffe indessen offenbar nicht durch 
eine einer solchen Gleichung entsprechende Synthese erzeugt, sie ent- 
stehen vielmehr durch Zersetzung der complicirter zusammengesetzten 
stickstoffhaltigen Thiersubstanzen, durch regressiven Stoffwechsel. 

Der im thieriachen Organismus verlaufende Stoffwechsel erseheint, 
wenn man nur die hauptsächlichsten chemischen Veränderungen ins 
Auge fasst, welche die eingefahrte Nahrung bei ihrem Durchgang durch 
den Körper erleidet, als ein Verbrennungsprocess. Bei geeigneter 
Oxydation würde aller Kohlenstoff in Kohlensäure und aller Stickstoff 
in Ammoniak übergeführt werden. Im Stoffwechsel aber sind einerseits 
die Bedingungen nicht so günstig, dass eine vollständige Verbrennung 
erreicht werden könnte und es entstehen daher intermediäre Oxydations- 
producte. Andererseits aber tritt auch, gewissermassen wegen mangeln- 
der Wasseraufiiahme, keine vollständige Spaltung der entstandenen Pro- 
ducte ein, und es bilden sich so, statt der Ammoniaksalze einfacher 
Säuren, amidartige Verbindungen, die diesen AmmoQiaks^en ent- 
sprechen. 

Diese letztere Ursache erklärt die Thatsache, dass selbst im Kör- 
per des Menschen und der höher organisirten fleischfressenden Thiere 
nicht aller Kohlenstoff der aufgenommenen Nahrung als Kohlensäure ab- 
geschieden wird, dass vielmehr ein Theil desselben in Form von Hani- 
stoff, also als Amid der Kohlensäure, ausgeschieden wird. 

Bei den höher organisirten grasfressenden Thieren ist die Verbren- 
nung selbst weniger vollständig. Statt des letzten Verbrennungsproduo- 
tes, der Kohlensäure oder ihres Amides, und als Ersatz dieses, enthält 
der Harn der Herbivoren Hippursäure, eine Verbindung des Glyco- 
oolls (S. 1099), welches selbst als ein Amid der in der Verbrennungs- 
reihe höher stehenden Olycolsäure angesehen werden kann. 

Im Harn der .niederen Thierklassen endlich findet sich, statt des 
Harnstoffs oder des Glycocolls, die Harnsäure, die ihrerseits als eine 
durch weniger weitgehende Spaltung und gleichzeitig durch unvollstän- 
digere Verbrennung erzeugtes Amid angesehen werden kann. 

Aus dem was eben über den chemischen Vorgang des Stoffwechsels 
im Thierkörper bemerkt wurde ist es von selbst einleuchtend, dass in 
thierischen Säften uad auch in festen Organen Substanzen enthalten 
sein müssen , die nach Zusammensetzung und Bildung als Zwisohen- 
glieder zwischen der aufgenommenen Nahrung und den durch den Harn 
ausgeschiedenen Stoffen dastehen. In der That können alle aas solchen 
Säften oder Organen dargestellten Körper, z. B. Kreatin, Sarko- 
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sin etc., ala Produote einer noch nnvoUBt&ndigeren Spaltang und einer 
noch weniger weit yorgesohrittenen Verbrennung angesehen werden. 

Es scheint geeignet alle allgemeineren Betrachtungen über die 
Beziehungen der hierhergehörigen Stoffe auf später zu verschieben 
(SS* 1205 ff.) und hier zunächst die aber die betreffenden Substanzen und 
ihre wichtigsten Abkömmlinge bekannten Thatsachen zusammenzustellen 
und dabei vorerst nur die Beziehungen hervorzuheben, die zwischen den 
auseinander entstehenden Körpern und einigen nahe verwandten Stoffen 
stattfinden. 

Harnsäure und Abkömmlinge. 

Die Harnsäure bildet den Ausgangspunkt fQr eine grosse Reihe von 1158. 
Abkömmlingen, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind: 



Hesoxalreihe. | *Oxalreihe. 

Diff.: ee 



Harnsäure 


e,H«N4e, 


Dialorsäure 


e4H4N»e4 


AUoxantin 


eje^N^e, 


AUoxan 


G4H,N,04 


Alloxansäure 


e«H4N,e, 



e4H«N4e, AUantoin. 



Hesoxalsäure G^U^B^ 



63H4N2OS Allantursäure 

(Lantanursäure). 



e.H4N4e, 



OgHjN^Oj 



Oxalantin 
(Leucotursäure). 



Parabansäure. 



e,H4Nae4 Oxalursäure. 



^20.2^^ 



Oxalsäure. 



Die nebeneinander gestellten Glieder beider Reihen, die vorläufig 
als Mesoxalreihe und Oxalreihe bezeichnet werden mögen, zeigen bei 
sonst gleicher Formel die Zusammensetzungsdifferenz: 60. 

Die wichtigsten Metamorphosen, durch welche diese Substanzen in 1159. 
emander tlbergeftthrt werden können, sind die folgenden: 

I. Die Harnsäure gibt bei geeigneter Oxydation (mittelst Blei- 
hjperoxyd) AUantoin: 



e5H4N4e, + e + H^e 

Harnsäure. 



64H4N4O3 -|- 60^. 
AUantoin. 



60 Hamsttare un^ verwandto Körper. 

Daa Allantoin entspricht, wie man sieht, nicht vonsttodig derHarn- 
B&are; es enthält nicht nur 60 weniger, sondern gleichieitig die Ele- 
mente von 1 Mol. Wasser mehr. 

II. 1) Die Harnsäure enthält die Elemente von Dialnrsäure 
-|- Harnstoff — Wasser; sie könnte demnach nach folgender Oleiehuiig 
zerfallen : 

G5H4N4ea + 2H,e = e4H4N,e4 + GH4N,e. 
Harnsäure. Dialursäure. Harnstoff. 

Eine solche Spaltung der Harnsäure ist indess bis jetst nicht aas- 
fbhrbar und ist auch, wie später gezeigt werden wird ($. 1214), unwahr- 
scheinlich. 

2) Wird Harnsäure mit oxjdirenden Substanzen behandelt, so 
zerßkllt sie leicht durch Oxydation und gleichzeitige Wasseraufnahme in 
Alloxan und Harnstoff oder des8*en Zersetzungsproducte : 

e5H4N4e, + H,e + e = e4HjN,04 + eH4N,e. 

Harnsäure. Alloxan. Harnstoff. 

3) Das Alloxan unterscheidet sich von der Dialarsäure nur 
durch zwei Atome Wasserstoff, es geht in der That durch direote Was- 
serstoffaufnahme in Dialursäure über: 

64H2N11O4 -j- H) zzr 64H4N2O4 
Alloxan. Dialursäure. 

Umgekehrt gibt die Dialursäure bei Oxydation wieder Alloxan: 

e4H4Nje4 + e = e4H2N,e4 + H,e 

Dialursäure. Alloxan. 

4) Das Alloxantin steht zwischen dem Alloxan und der Dia- 
lursäure, es verhält sich zu beiden etwa wie der Essigäther zur Essig- 
säure und zum Alkohol, und es entsteht in der That durch die unter Was- 
seraustritt erfolgende Vereinigung beider: 

G4H2NJO4 + 64H4N,e4 = e4H4N4e7 + h,o 

Alloxan. Dialursäure. Alloxantin. 

Daher wird auch Alloxantin gebildet, wenn reducirende Substao- 
zen auf Alloxan einwirken; und die Bildung des Alloxantins geht stets 
der Bildung der Dialursäure voraus: 

2e4H,N2e4 + H, = 08H4N4e7 4- H,e 

Alloxan. Alloxantin. 

Das Alloxantin seinerseits geht dann durch weitere Rednotion ia 
Dialursäure Aber: 
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e^Ejsf^Bj + Hj + H,e = 2e4H4N,e4 

AlloxanÜD. Dialarsäare. 

6) Das Alloxan verbindet sich bei Einwirkung von Basen direct 
mit den Elementen des Wassers (oder der dem Tjpus Wasser zugehöri- 
gen Base) und liefert so Allozansfture oder ein Sals dieser Säure: 

eANjO^ + H,e = e^NjO, 

AUoxan. Alloxansäure. 

6) Die Alloxansäure zerfällt dann, bei geeigneten Reactionen, 
dureh Aufnahme eines weiteren Molecflls Wasser in Hesoxalsäure 
und Harnstoff, oder in deren Zersetzungsproduote : 

©ANjöi = H,e = e,H,e4 + enjs^e 

Alloxansäure. Hesoxalsäure. Harnstoff. 

HI. 1) Es wurde eben erwähnt (U. 2), dass die Harnsäure bei 
gemässigten Oxydationen ein Atom Kohlenstoff in Form von Harn- 
stoff verliert und dass so Alloxan entsteht Bei stärkeren Oxydationen 
▼erliert dieses, oder auch die Harnsäure selbst, ein zweites Atom Kohlen- 
stoff als Kohlensäure, während gleichzeitig Parab an säure gebildet 
wird: 

e4HaN»e4 + e = e,H,N,ea + ee, 

AUoxan. Parabansäure. 

2) Die Parabansäure unterscheidet sich vom Alloxan durch 60, 
welches sie weniger enthält; sie verhält sich bei vielen Reactionen dem 
Alloxan völlig analog. So entsteht z. B. durch Einwirkung reducirender 
Bubstanzen aus der Parabansäure das Oxalantin, gerade so wie bei 
eotsprechenden Reactionen aus dem Alloxan das Alloxantin erzeugt wird 
(H. 4): 

2G3HjN2e, + Hj = e4H4N4e4 + HjO 
Parabansäure. Oxalantin. 

Es ist bis jetzt nicht gelangen, die Parabansftnre durch weitergehende Re- 
dnction in Allantorsäare flberzaführen ; wenn wirklich zwischen diesen Körpern 
und den entsprechenden um 60 reicheren Snbstanzen eine vollständige Analogie 
stattfindet, so mnss eine derartige Reduction ausfahrbar sein. 

3) Gerade so wie das Alloxan durch Aufnahme von Wasser in 
Alloxansäure abergeht (TL 5), so verwandelt sich die Parabansäure 
(bei Einwirkung von wässrigem Ammoniak) in Oxalursäure: 

OjH^N^O) -|- H^O r:^ ^s^4^2^4 
Parabansäure. Oxalursäure. 
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4) Die Oxalars&are endlich KerftlU, wenn ihre Salse mit Was- 
ser gekocht werden, unter weiterer Wasseraufnahme in Oxals&ure 
und Harnstoff; sie erleidet also eine Spaltung, die der oben (TL 6) fDr 
die Alloxans&ure angegebenen völlig analog ist: 

G,H4N,e4 + H,e = G,H,e4 + GH^NjO 
Oxalursäure. Oxalsäure. Harnstoff. 

IV. Die Umwandlungsproducte des Allantoins sind bis jedt 
nicht näher untersucht; man weiss nur, dass für das Allantoin eine di- 
recte Spaltung ausfahrbar ist, die völlig derjenigen analog ist, welche 
oben (TL. 1) für die Harnsäure als möglich aber bis jetzt nicht verwirk- 
licht angegeben wurde. Das Allantoin zerfällt nämlich bei Einwirkung 
verdünnter Säuren unter Aufnahme von Wasser in Harnstoff and Al> 
lantursäure: 

e4HaN4e, -f HaO = e,H4N,e, -f eujs^e 

Allantoin. AUantursäure. Harnstoff. 

Wenn die Analogie zwischen Allantoin und Hamsäare wirklich so vollstän- 
dig ist, wie es seither angenommen wurde, so müsste bei geeigneten Oxydationen 
ans Allantorsänre (und auch ans Allantoin) Parabansfture oder Oxalorsäare ent- 
stehen. Bei allen bis jetzt bekannten Ifetamorphosen geht die Zersetaun^ weiter 
nnd man erhfilt direct Oxalsäure. 

V. 'An die eben besprochenen Abkömmlinge der Harnsäure reiht 
sich weiter noch an die Uroxan säure, die aus der Harnsäure durch 
directe Aufnahme von Wasser gebildet wird : 

e5H4N4e, + 3H,e = G,HioN4e4 

Harnsäure. Uroxansäure. 

Femer noch eine Anzahl von Zersetzungsproducten, deren Bezie- 
hungen zur Harnsäure oder ihren näheren Abkömmlingen bis jetzt nicht 
durch Versuche festgestellt sind ; namentlich: Leucotursäure ($.1177), 
Hydantoin (§. 1181), Dilitursäure (§. 1183), HyduriUäure 
(S. 1174), Allitursäure ($. 1181) etc. 

1100. ^L -^Ue im Vorhergehenden erwähnten Abkömmlinge der Harn- 

säure sind einfacher zusammengesetzt als die Harnsäure selbst, oder als 
diejenigen Substanzen, aus denen sie erzeugt werden. Sie entstehen ent- 
weder durch Spaltung, bisweilen unter gleichzeitiger Oxydation; oder sie 
werden wenigstens durch Aufnahme der Elemente des Wassers gebildet, 
also durch eine Reaction, die gewissermassen die Spaltung des HoIecOls 
in mehrere vermittelt. 

Man kennt nun weiter eine Anzahl von Derivaten der Hamsaor«^ 
die eine complicirtere Zusammensetzung besitzen als die sie erzeugenden 
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Körper. Man hat namentlich eine Reihe von Verbindungen dargestellt, 
die unter Vermittlung des Ammoniaks und unter Aufnahme der Elemente 
dieses Körpers entstehen, während, in den meisten Fällen wenigstens, 
gleichzeitig Wasser eliminirt wird. Diese Substanzen können demnach 
als amidartige Verbindungen der entsprechenden einfacheren Abkömm- 
linge der Harnsäure angesehen werden. Es sind wesentlich: Mykome- 
linsäure (§. 1169), Thionursäure (§. 1170), Uramil oder Hure- 
xan (S. 1172), Murexid und Purpursäure (§. 1171) und Oxalan 
oder Oxaluramid ($. 1180). 

Die folgenden Formeln zeigen die Beziehungen dieser Körper: 



Alloxan. 


+ 


2NH, 




2Hae 


•^ 


64H4N4O, 

Hykomelinsftore. 


Alloxan. 


4- 


KH, 


+ 


&O2 


S2 


Thionorsttare. 


64H4NJO4 
Dialurs&nre. 


+ 


NU, 





HaO 


:s 


Dialnramid (Uramil). 


6JH4N40, 
Alloxantin. 


+ 


2NH, 





H,0 


^ 


Murexid. 


Alloxantin. 


+ 


NH, 


— — 


H^e 


° 


6sH^^04 
Purpursaure. 


Oxalürsänre. 


+ 


MH, 





H^e 


= 


Oxaluramid (Oxalan). 



Zu diesen complicirter zusammengesetzten Abkömmlingen der Harn- 
säure gehört ferner noch die Pseudoharnsäure (§.1173), bei deren 
Bildung das Uramil, das Amid der Dialursäure, die Elemente der Cjan- 
säure, also die Elemente des Garbimids aufnimmt: 



Dialnramid. 



Cyansäure. 



Pseudoharnsäure. 



Die Pseudoharnsäure unterscheidet sich, wie man leicht sieht, in 
ihrer empirischen Zusammensetzung yon der Harnsäure nur durch die 
Elemente des Wassers, welche sie mehr enthält, und sie könnte so, ih- 
rer empirischen Formel nach, in die oben ($. 1158) gegebene Tabelle 
Aber der Harnsäure, also dem AUantoin entsprechend eingeschaltet wer- 
den. Ihre wirkliche Beziehung zur Harnsäure ist indess offenbar nicht 
80 einfach (vgl. §. 1214). 

Pflr einzelne, namentlich fflr die einfacheren Abkömmlinge der 116I. 
Harnsäure, können aus den oben mitgetheilten Metamorphosen rationelle 
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FormelD abgeleitet werden, welohe die Beziehungen dieser Sabstansen 
untereinander in siemlieh klarer Weise hervortreten lassen. 

Oeht man bei diesen Betrachtungen von den als Endglieder der Zer- 
setzungen entstehenden beiden S&uren, der Hesoxalsfure und der 
Oxals&ure aus, so sieht naan zun&chst, dass die Mesoxals&ure zur 
Oxals&ure genau in derselben Beziehung steht, wie diese zu der als 
Hydrat gedachten Kohlensäure: 



Diff.: ee. 



6,Hj0ft 

Mesoxalsäure. 



Oxals&ure. 



Diflf.: ee. 



eHsOa 
Kohlensäure. 



Schreibt man diese drei Säuren, um ihre zweibasisohe Natur aua- 
zudrücken, als dem Typus: 2H]6 zugehörig, so hat man: 



6.0 



tt«. 



e,e 



tt«. 



ee 

H 



:t«. 



Die KohleDSäure kann als Methylenglycol angesehen werden, in welchem 
der WasserBtoff des RAdicals durch Sauerstoff ersetst ist; die Oxalsäure als Ae- 
thylenglycol bei dem aller Wasserstoff des Radicais durch Sauerstoff vertreten ist 
In derselben Weise erscheint die Mesoxalsäure als Propylenglycol , bei welchem 
aller Wasserstoff des Radicais durch Sauerstoff ersetzt ist 

Durch diese Betrachtung wird zunächst der Mesoxalsäure ihre Stellung im 
System angewiesen. Sie leitet sich, wie die Milchsäure und die Malonsflure, aas 
dem Propylenglycol her; sie verhält sich zur Malonsäure wie diese zurMüchsäure 
oder wie die Oxalsäure zur Glycolsäure; und sie erscheint so als Anfangsglied 
und biB jetzt als einziger Repräsentant einer an die Reihe der Oxalsäure sich an- 

H 

schliessenden Säurereihe: " u'/'^i- Gerade so wie zwischen den gewöhn- 

lich als homolog bezeichneten Körpern dieselbe Zusaroniensetzungsdifferenz: nGfij 
stattfindet, so existirt auch zwischen den drei erwähnten Säuren eine Art von 
Homologie, aber die Zusammensetzungsdifferenz ist: nG0. 



Dehnt man diese Betrachtungen dann auf das Alloxan und die 
AUoxansäure, auf die Parabansäure und Oxalursäure aus, und 
berücksichtigt man, dass aus den beiden ersteren neben Mesoxalsäure 
noch Harnstoff gebildet wird, während die beiden letzteren neben Oxal- 
säure ebenfalls Harnstoff erzeugen, so kommt man für diese vier Sub- 
stanzen zu den folgenden Formeln, in welchen, neben den Radicalen der 

n m 

Mesoxalsäure und der Oxalsäure (Mesoxalyl : Q^Q^ und Oxalyl : OfOt), 
noch das Radical des Harnstoffs (Carbon jl: 60) angenommen ist: 
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Diff: OiO. 



Allozan. 



Di£: HsO. 



Allozans&nre. 



G30; 

H 



'M' 



ee 
H4 



JNj 



MesoxalsSore. 



Harnstoff. 



Parabans&ure. 






*y»/e 



©Ol 

a 



N, 



®*H*j^a Oxals&uro. 



©e 



Oxalors&ore. 



n JN) Harnstoff. 



Man könnte danach das Alloxan und die Parabans&ure als Dia- 
mide ansehen; das Alloxan als Mesoxaljl-carbonyl-diamid, dieParaban- 
»ftore als Oxalyl-carbonyl-diamld. Die durch Wasseraufnahme aus bei- 
den entstehenden Verbindungen, AUoxansäure und Oxalursäure, wären 
den Aminsäuren entsprechend; und wenn diese ein weiteres Molecül 
Wasser aufnehmen, so zerßlllt die Atomgruppe in zwei Molecüle, in das 
Amid der Kohlensäure (Harnstoff) und das Hydrat der Mesoxalsäure oder 
der Oxalsäure. 

Far die übrigen Abkömmlinge der Harnsäure und für die Harnsäure 
selbst bietet diese von Gerhardt herrührende Betrachtung keine wesentli- 
chen Vorzüge und es scheint daher zweckmässig sie, vorerst wenigstens, 
nicht weiter auszudehnen (vgl. §§. 1210 ff.). 



Harnsäure*): ©5H4N403. Die Harnsäure wurde 1776 von 11Ö2. 
Scheele entdeckt; sie wurde zuerst von Liebig und Wo hier (1838) 
und seitdem von einer grossen Anzahl von Chemikern untersucht. 

Die Harnsäure findet sich im Harn fast aller Thiere. Die Exore- 
mente der Schlangen bestehen fast ausschliesslich aus Harnsäure und 
hamsaurem Ammoniak; die Excremente der Insecten und der Harn der 
Vögel, daher auch der Guano, sind ebenfalls sehr reich an Harnsäure. 
In bei weitem geringerer Menge findet sie sich im Harn des Menschen 
and der fleischfressenden Thiere (die von einem gesunden Menschen ab- 
geschiedene Harnsäure beträgt durchschnittlich 0,5 Gr. täglich). Der 



*) Vgl bes.: liebig, Ann. Chem. Pharm. X. 47. — liebig and Wöhler, ibid. 
XXVI. 241. — Bensch, ibid. LIV. 189, LVm. 266. — Allan und Bensch, 
ibid. LXV. 181. — Arppe, ibid. LXXXVIl. 287. — Cloätta, ibid. XCIX. 289. 
— MOUer, ibid. CUL 139. 
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Harn der Herbivoren enthält nooh weniger Harns&nre als der der Cami- 
voren. Man hat die Harnsäure femer in der Milz, der Leber, dem Lao- 
gengewebe, dem Blut etc. gefunden. EiniBelne Arten yon Harnsteinen 
und Harnsedimenten bestehen wesentlich aus Harnsäure; die gichti- 
schen Ablagerungen der Oelenke sind meistens harnsaures Natron. 

Darstellung. Das geeignetste Material cor OarsteUung dsr fiamsäure 
sind die Schlangenexcremente. Man kocht dieselben mit verdünnter Kali- oder 
Natronlauge bis zur vollständigen Lösung, filtrirt und fibersättigt mit SaJssäare 
oder verdünnter Schwefelsäure, wodurch die Bamsänre als anfangs flockig-gelati- 
nöser bald krystallinisch werdender Niederschlag gefällt wird. Da das harnsanre 
Kali in Wasser weit löslicher ist als hamsaures Natron, so ist Kalilauge zur Dar- 
stellung der Harnsäure geeigneter als Natronlauge. — Zur Darstellung aus Guaoo 
kocht man denselben mit Boraxlösung (1 Th. Borax auf 120 Th. Wasser), filtrirt 
und fällt die Harnsäure mittelst Salzsäure. 

Eigenschaften. Die durch Salzsäure gefällte Harnsäure ist was- 
serfrei, sie stellt kleine völlig weisse Krystallschflppchen dar. Wenn sich 
die Harnsäure aus verdünnten Lösungen langsam abscheidet, so erhält 
man bisweilen grössere Erystalle, die 2 Mol. H^^O enthalten. 

Die Harnsäure ist in Wasser nahezu unlöslich; 1 Th. Säure bedarf 
15000 Th. kalten und 1800 Th. siedenden Wassers zur Lösung; sie ist 
unlöslich in Alkohol und in Aether. Von concentrirter Schwefelsäure 
wird sie beim Erwärmen reichlich gelöst; beim Erkalten krjstallisirt dann 
eine sehr zerfliessliche Verbindung: €(|H4N403, 4BH}04. Durch Zusatz 
von Wasser fällt die Harnsäure aus dieser Lösung aus. Beim Elrhitzen 
liefert die Harnsäure, neben anderen Zersetzungsproducten Gjanursäure, 
Cjanammonium und Harnstoff. 

Harnsaure Salze. Die Harnsäure ist zweibasiseh. Das neutrale 
Kalisalz und das neutrale Natronsalz sind leicht löslich in Wasser (das 
erstere in 44 Th. kalten und 35 Th. siedenden Wassers, das letztere kalt 
in 77 Th., heiss in 75 Th.)- Alle übrigen harnsauren Salze , auch die 
sauren Salze der Alkalien, sind in Wasser wenig löslich; daher werden 
aus den Lösungen der neutralen Alkalisalze durch Einleiten von Kohlen- 
säure die sauren Alkalisalze als weisse Pulver gefällt. 

Erkennung und Bestimmung. Zur Erkennung der Harnsäure dienen: 
ihre Unlöslichkeit in Wasser und Salzsäure ; ihre Krystallfbrm unter dem Mikroscop 
(meist rhombische Tafeln mit abgerundeten stumpfen Winkaki, oft a g. DumbbeUs) 
und namentlidi ihr Verhalten gegen Salpetersäure. Dampitman nämlick Hamaäuie 
mit Salpetersäure bei gelinder Wärme zur Trockne, so bleibt ein gelber oder 
röthlicher Rückstand, der bei Einwirkung von Ammoniak schön violettroth, bei 
Einwirkung von Kali tief violettblau wird (vgl. Murexid und purpnrsaurea Kali 
S. 1171> Eine andere ebenfalls sehr empfindliche Reaction ist in nmerer Zeit 
▼on Schiff*) angegeben worden. Man löst in kohlensaurem Natron und bringt 



*) Ann. Chem. Pharm. CIX 65. 
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dnen Tropfen der Lösung auf mil SilberlOsung befenchietes Papier; warHamafture 
vorhanden, so entsteht ein branner Fleck, weil die Hamsfture das kohlensaure 
Silber bei gewöhnlicher Temperatur reducirt. 

Zur quantitativen Bestimmung der Harnsäure im Harn vermischt man die- 
sen mit Salzsfture, lässt 24 Stunden stehen und wägt die sich pulverförmig ab- 
setzende Harnsäure. 

ZersetzuDgen. Die wichtigsten Zersetaungen der Harnsäure sind 
sohoD oben erwähnt ($. 1159) und werden gelegentlich der entstehenden 
Prodaete noch ausfahrlicher besprochen, es genügen daher hier wenige 
Angaben. Von Chlor wird die trockene Harnsäure erst beim Erhitzen an- 
gegriffen, es entsteht neben anderen Producten Cyansäure. Wirkt Chlor 
bei Gegenwart von Wasser auf Harnsäure ein, so entstehen zunächst 
Alloxan, Parabansäure etc. und schliesslich Kohlensäure, Oxalsäure und 
Ammoniak. Durch Einwirkung der meisten oxjdirenden Substanzen wird 
Alloxan oder Parabansäure erzeugt; beim Kochen mit Wasser und Blei- 
hyperoxyd entsteht Allan toin. Durch Einwirkung von chloriger Säure 
auf Harnsäure wird, nach Schiel *), eine chlorhaltige Säure erhalten, 
Cbloralursäure, die bis jetzt nicht näher untersucht ist 

Erhitzt man Harnsäure längere Zeit mit Wasser auf 180®, so tritt 
Zersetzung ein, durch welche wesentlich Mjkomelinsäure erzeugt wird 
(Hlasiwetz)**): 

e5H4N4e, = e4H4N4e, + ee 

Harnsäure. Mykomelinsäure. 

Kocht man längere Zeit eine alkalische Lösung von Harnsäure, so 
entsteht neben Ameisensäure, Oxalsäure und Harnstoff, Uroxansäure 
(i 1163). Schmilzt man Harnsäure mit Kalihydrat, so entweicht Ammo- 
niak und der Rflckstand enthält oxalsaures Kali, kohlensaures Kali und 
Cyankalium. 

Uroxansäure***). 6SHJ0N4O4 Wenn Harnsäure anhaltend unter lies. 
Ersetzen dea verdampfenden Wassers mit ttberschüssiger ziemlich con- 
centrirter Kalilauge gekocht wird und die Lösung dann längere Zeit sich 
selbst überlassen bleibt, so setzen sich tafelförmige glänzende Krystalle 
von uroxansaurem Kali ab. Zersetzt man dieses in kaltem Wasser leicht 
lösliche Kalisalz: O5HSK3N4O4 -f- 3H2O mit verdünnter Balzsäure oder 
Schwefelsäure, so scheidet sich die Uroxansäure als weisser aus mikros- 
kopischen Tetraedern bestehender Miederschlag aus. Die Säure ist in 
kaltem Wasser wenig löslich, unlöslich in Alkohol; von siedendem Was- 



*) AniL Chan. Pharm. CXIl. 78. 
••) Ibid. cm. 211. ' 

^^*) Städeler, Ann. Chem. Pharm. LXXVIU. 286. LXZX. 119. 

6 



68 Harnsäure und verwandte Körper. 

Ber wird sie leicht aber unter fortwährender Zersetzung und Kohlens&ore- 
entwicklung aufgenommen. 

Abkömmlinge der Harnsäure. I. Hesozalreihe. 

1164. Alloxan*). 64H2N204. Das Alloxftn wurde 1817 von Brugna- 

telli entdeckt und von Liebig und Wöhler zuerst näher untersucht Es 
entsteht bei gemässigter Oxydation der Harnsäure. 

In neuester Zeit wurde es von Liebig in einem thierischen 8ekrete, 
einem gallertartigen Schleim bei Darmkatarrh, aufgefunden. 

Darstellung. 1) Man trägt in farblose Salpetersäure von 1,4 — 1,42 spee. 
Gew. unter bestfindigem Abkühlen und zeitweisem Umrühren allm&lig Harnsäure 
ein, so lange dieselbe noch aufgenommen wird und bis ein steifer Brei von klei- 
nen AUoxankrystalien entsteht Man operirt zweckmässig in kleinen Mengen ; auf 
75 Gr. Salpetersäure, 70 bis 80 Gramm Harnsäure. Die nach 24stündigem Stehen 
ausgeschiedenen Erystalle werden durch Abtropfen möglichst von der sauren Mut- 
terlauge getrennt und in wenig höchstens 60® — 65® warmem Wasser gelöst^ aiu 
der filtrirten Lösung scheidet sich dann beim Erkalten wasserhaltiges Alloxan ans. 
Die Mutterlauge wird zweckmässig zur Darstellung von AUoxantin verwendet, aoa 
dem durch Oxydation leicht wieder Alloxan erhalten werden kann (Gregory). — 
2) Man übergiesst Harasüure (124 Gr.) mit gewöhnlicher Salzsäure (240 Gr.) and 
trägt allmälig und unter Umrühren chlorsaures Kali (80 Gr.) ein. Die Masse er- 
wärmt sich von selbst j die Operation muss daher langsam geleitet werden, so 
dass keine zu grosse Erhitzung eintritt. Zuletzt verdünnt man mit Wasser, tohit 
das in Lösung befindliche Alloxan durch Schwefelwasserstoff in Alloxantin über, 
und verwandelt das durch Umkrystallisiren gereinigte Alloxantin durch Oxvdation 
wieder in Alloxan (Schlieper). 

Das Alloxan krystallisirt beim Erkalten der warmen wässrigen Lo- 
sung in grossen wasserhellen Krystallen, die 4 Mol. Krystallwasser ent- 
halten und leicht verwittern: 64H2N2O4 -|- 4H2O. Wird eine wässrig« Al- 
loxanlösung in der Wärme verdunstet, so entstehen kleine rhombische 
Oetaeder, die nur 1 Mol. Krystallwasser enthalten und luftbeständig sind: 
64H2N2O4 4" H2O. Das Alloxan ist sehr löslich in Wasser, seine Lo- 
sung reagirt sauer. Es färbt sich an der Luft, wahrscheinlich durch den 
Ammoniakgehalt derselben, allmälig rolh. 

Das Alloxan erzeugt mit Eisenoxydulsalzen eine indigblaue F&rbang. 

Es verbindet sich direct mit sauren schwefligsauren Alkalien. Löst 
man z« B. Alloxan in einer warmen Lösung von saurem schwefligsaarem 
Kali, so scheiden sich beim Erkalten grosse Krystalle aus (64H3N2O4, 
SÜKO3, H26), die auf Zusatz von Säuren schweflige Säure ent wickeln^*). 

Durch Alkalien wird das Alloxan zuerst in Alloxansäure überge- 
führt, die dann beim Kochen weiter zerfallt 



•) Vgl. bes. Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVL 256, 804 j X2CXVIIL 

857. Gregory, ibid. XXXIII. 884, LX. 267. Schlieper, ibid. LV. 258. 
**) Vgl. Baumert und Hclntz, Jahresb. 1860. 826. 
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Die wftflsrige Lösung des Alloxans zersetzt sich bei längerem Ste- 
hen schon bei gewöhnlicher Temperatur, rascher beim Kochen, in AUo- 
xantin und Parabans&ure*): 

3e4H,N,e4 = e.HiN^e^ + GaH^NjOa + 69, 
Alloxan. Alloxantin. Parabansäure. 

Bei längerem Stehen oder Kochen zerftllt die Parabansänre weiter; 
es entsteht Oxalorsänre und schliesslich Oxalsäure und Harnstoff. Wird 
Alloxan mit verdünnten Säuren erwärmt, so findet dieselbe Zersetzung 
statt, es bildet sich Alloxantin, Harnstoff, Oxalsäure und Kohlensäure. 

Von Salpetersäure wird das Alloxan schon bei gelindem Erhitzen 
oxjdirt, indem unter Kohlensäureentwicklung Parabansäure entsteht. Er- 
hitzt man eine wässrige Alloxanlösung mit Bleihyperoxjd, so geht die 
Zersetzung weiter, man erhält Harnstoff, oxalsaures Blei und Kohlen- 
säure. 

Reducirende Substanzen, namentlich Schwefelwasserstoff, schweflige 
8änre, Zink und Salzsäure, Zinnchlortlr, verwandeln das Alloxan in 
der Kälte in Alloxantin; beim Erhitzen geht die Reduction weiter, man 
erhält Dialursäure. 

Erwärmt man Alloxan mit wässrigem Ammoniak, so scheidet sich 
mjkomeliosaures Ammoniak aus. Kocht man mit Ammoniak und schwef- 
liger Säure, so bildet sich Thionursäure. 

Setzt man Alloxan zu einer blausäurehaltigen Ammoniaklösung, so 
entstehen Dialursäure, Oxaluramid und Kohlensäure. Wird statt des 
Ammoniaks Aethylamin angewandt, so erhält man Aethjl-oxalur- 
ami d. 

Alloxansänre **): 64H4N2O5. Die Alloxansäure enthält die Ele- 1166. 
mente von Alloxan plus Wasser. Ihre Salze entstehen leicht durch Ein- 
wirkung von Basen auf Alloxan. Die Säure selbst erhält man am zweck- 
mässigsten durch Zersetzen des Barytsalzes mittelst Schwefelsäure; sie 
ist schwer krjstallisirbar, sehr löslich in Wasser und in Alkohol, weniger 
in Aether. 

Die Alloxansäure ist zweibasiseh; ihre Salze sind von Schlieper 
ausftlhrlich untersucht 

Alloxansaurer Baryt: 64H3Ba2N205 -j- 4H20 wird am zweckmfissig- 
Bten in folgender Weise dargestellt Man vermischt 2 Vol. kalt gesättigter Allo- 
xanlösung mit 8 Vol. kalt gesättigter Chlorbarynmlösung , erwärmt auf 60^ — 70^ 
and setzt allmiUig Kalilauge zu bis der anfangs wieder verschwindende Nieder- 



*) Wnth, Ann. Chem. Pharm. CVUI. 41. 

**) Vgl. bes. Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. JXVl. 292; — Schlieper, 
ibid. LV. 263-, LVI. 1. 
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schlag bleibend wird. Die Flnssigkeit wird dann plötelich sa einem Brei von neu- 
taralem allozansaurem Baryt, der sich rasch als krystallimsches in Wasser schwer 
lösliches Pnlver zu Boden setzt 

Die Alloxansftare serAllt beim Koohen ihrer w&asrigen Lösang in 
noch nicht näher untersuchte Zersetzungsproducte: Leucoturs&ure und 
Difluan (§$. 1175. 1177). Die alloxansauren Salze zerfallen beim Kochen 
in Harnstoff und Mesoxaisfture oder deren Zersetzungsproducte. 

Von Schwefelwasserstoff wird die Alloxans&ure nicht angegriffen. 
Von Salpetersäure wird sie oxjdirt, indem, wie aus AUoxan , Kohlen- 
und Parabansäure entstehen. 
1166. Alloxantin*): 6gH4N407. Das AUoxantin hat die Zusammen- 

setzung von Alloxan -f- Dialursäure — Wasser. Man könnte es dem- 
nach als dialursaures Alloxan betrachten und man erhält in der That 
einen Niederschlag von AUoxantin, wenn man eine Lösung von Alloxan 
mit einer Lösung von Dialursäure vermischt: 

e4H4N2e4 + e4HaNje4 = e8H4N4e7 + H,e 

Dialursäure. Alloxan. AUoxantin. 

Das AUoxantin entsteht femer durch unvollständige Reduction des 
Alloxans. Leitet man z. B. in wässrige Ailoxanlösung in der Eilte 
Schwefelwasserstoff, so scheidet sich rasch Schwefel aus und es bildet 
sich allmälig ein krjstaliinischer Niederschlag von AUoxantin, welches 
durch Umkrjstallisiren aus siedendem Wasser gereinigt werden kann. 
Lässt man Zink und verdünnte Salzsäure auf AUoxan einwirken, so bil- 
den sich krjstallinische Krusten von AUoxantin. Setzt man zu einer 
Lösung von AUoxan Zinnchlorttr, so wird augenblickUch Alloxantin 
gefäUt. 

Das Alloxantin krjstaUisirt in wasserhaltigen farblosen Prismen: 
6gH4N407 -f- 3H2O, die ihr Krystallwasser erst bei etwa 150® verlieren. 
Es ist in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leichter lönlieh. 
Die Lösung reagirt sauer und gibt mit Barytwasser einen charakteristi- 
schen tief violettgefärbten Niederschlag, der beim Kochen farblos wird, 
indem er in alloxansauren und dialursauren Baryt zerAllt. 

Das Alloxantin zerfällt, wenn man es mit Wasser auf 180^^—190* 
erhitzt in Oxalsäure, Ammoniak, Kohlensäure und Kohlenoxyd. Durch 
energische Reduction geht es in Dialursäure über; durch Oxydation ver- 
wandelt es sich leicht in Alloxan. 

Zur Umwandlung des Alloxantins in Alloxan hat man nur nöthig Alloxantin 
mit etwa der doppelten Menge Wasser zu übergiessen, im Wasserbad zu erwärmen 



*) Vgl. bes. Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVi. 262, 809. — Schlie- 
per, LVI. 20. 
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and dann a]ltiMi£[ bo viel SaJpdteroAare sasnsetoen, dass dae Alloxantin gerade 
gelöst wird; beim Erkalten krystallisirt dann Alloxan. 

Wird AUoxantin mit Wasser Iftogere Zeit auf 180® erhitzt, so zer- 
ftUt es iiaeh der GleicbuDg: 

^%Q^^A^i + 6H,Ö = ei(NH4)204 + 2NH, + 260, + 460 
AlloxantiD. Oxalsaures Am- 

moniak. 

Setzt raao zu einer warmen Alloxantinlösung Ammoniak, so ent- 
Bleht durch Bildung von Murexid eine purpurfarbene FlQssigkeit, die beim 
Erkalten ^farblos wird. Löst man Alloxantin in w&ssrigem Ammoniak 
und Iftsst man an der Luft verdunsten, so entsteht oxalsaures Ammoniak. 
Vermischt man eine Lösung von AUoxantin mit einer Lösung von Salmiak, 
80 scheidet sich bald Dialuramid aus, w&hrend die Flüssigkeit Alloxan 
enthält. Beim Rochen von AUoxantin mit Salzsäure entstehen neben 
Alloxan und Parabansäure noch AUitursäure ($. 1182) und Dilitursäure 
(i 1183). 

Dialursäure**): 64H4N2O4. Die Dialursäure entsteht durch 1167. 
Reduetion des AUoxantin und des Alloxans. Sie wird leicht erhalten 
wenn in eine heisse AHoxanlösung Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung 
geleitet wird, oder wenn man Natriumamalgam auf Alloxan oder AUo- 
xantin einwirken lässt. 

Die freie Dialursäure krystallisirt in langen Nadeln , die in Wasser 
siemlieh löslich sind ; die Krjstalle f^lrben sieh an der Luft roth und ge- 
hen alln&lig in AUoxantin ttber. Die Dialursäure ist einbasisch. Das 
Ammoniaksalz 64Hg(NB[4)N304 ist in kaltem Wasser schwer, in sieden- 
dem leicht löstich, es f&rbt sich an der Luft roth. 

Das Ammoniaksalz eignet sich dieser Eigenschaften wegen zur Reindarstel- 
lang der Dialursäure. Hat man z. B. darch Einleiten von Schwefielwasserstoff in 
riedende Aüoxanlösang Dialursäure dargestellt, 00 filtrirt man vom ausgeschiedenen 
Schwefel ab und setzt kohlensanres Ammoniak zn, man erhält dann beim Erkalten 
finne Kadehi von dialarsaurem, Ammoniak. Löst man dieses Ammoniaksalz in 
warmer Salisäure von mittlerer Concentration, so scheiden sich beim Erkalten Na- 
deln von Dialorsäure aus. 

Die Dialursäure oxjdirt sich sehr leicht, ihre ammoniakalische Lö- 
sung reducirt daher Silbersalze* Bei den meisten Oxydationen entsteht 
direct AUoxan. 

Mesoxalsäure: 63H2O5. Die Mesoxalsäure entsteht durch Spal- 1168. 
iong der AUoxansäure: 



*) Buckeisen, Ann. Chem. Pkarm. CIIl. 216. 
**) Vgl. bes. liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 276. 
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AUoxanB&are. Mesoxalsänre. Harnstoff. 

Sie wurde von Lieb ig and Wo hl er*) entdeckt und sp&ter noch 
von Svanberg und Kolmodin**) erhalten. Ihre Bildung scheint 
von bis jetzt nicht näher ermittelten Umständen abhängig zu sein, wenig- 
stens erhält man häufig statt der Mesoxalsänre nur Oxalsäure oder doch 
ein mit Oxalsäure stark verunreinigtes Präparat. 

Giesst man in eine kochende Auflösung von essigsaurem Bleioxyd tropfen- 
weise eine Lösung von Alloxan (oder auch von Alloxansäure) so bildet sich im 
Anfang ein voluminöser weisser Niederschlag, der sich beim Kochen in ehi kry- 
stallinisches sich leicht absetzendes Pulver von mesoxal saurem Blei: O^Pb^Os ver- 
wandelt In der Flüssigkeit findet sich Hamstofif. 

Kocht man eine heiss gesättigte Auflösung von alloxansaurem Baryt, so 
entsteht ein weisser Niederschlag, der ein Gemenge von mesoxalsaurem Baryt, 
kohlensaurem Baryt und alloxansaurem Baryt ist. Die Flüssigkeit setzt beim weite- 
ren Eindampfen gelbe blättrige Massen von mesoxalsaurem Baryt: S^BajOf ab, 
welchem durch Alkohol etwas anhängender Harnstoff entzogen wird. 

Aus dem Bleisalz kann durch Schwefelwasserstoff die Mesoxalsänre selbst 
erhalten werden, sie ist krystallisirbar und in Wasser sehr löslich. Sie gibt mit 
Silbersalzen bei Zusatz von Ammoniak einen gelben Niederschlag, der bei gelindem 
Erwärmen zu Kohlensäure und metallischem Silber zerfSIlt. 

Amidartige Verbindungen des Alloxans, des Alloxantins 

und der Dialursäure. 

1169. Mykomelinsäure***): 64H4N402. Wird AUoxan mit Ammo- 
niak gelinde erwärmt, so färbt sich die Flüssigkeit gelb und erstarrt beim 
Erkalten oder Verdunsten zu einer durchsichtigen gelblichen Gallerte von 
mykomelinsaurem Ammoniak. Löst man dieses Ammoniaksalz in heis« 
sem Wasser und setzt man verdünnte Schwefelsäure zu, so scheidet sich 
sogleich Mjkomelinsäure als durchscheinender gallertartiger Niederschlag 
aus, der nach dem Auswaschen und Trocknen zu einem gelben porösen 
Pulver wird. 

1170. Thionursäuref): 64H5N390e« ^^° erhält das Ammoniaksab 
der Thionursäure wenn Alloxan mit Ammoniak und schwefliger Säure 
gekocht wird: 

e^E^^^e^ + 3NH3 + SO, = e4H3(NH4)2N,&ee 

Alloxan. Thionursaures Ammoniak. 

Man mischt am zweckmässigsten schwefligsaures Ammoniak mit überschflssi- 



•) Ann. Chem, Pharm. XXVI. 298. 
••) BerzeHus, Jahresb. XXVU. 165. 
•••) liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 804. 
t) ibid. XXVI. 268. 
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gern kohlenBsarem Ammoniak, setzt ADoxanlösong zu und erhitzt eine halbe 
Stande lang com Sieden. Beim Erkalten krystalÜBiren perlmntterglänzende Kry- 
Btallschnppen von thionnreanrem Ammoniak: 64H9(NH4)aN3S0« -f* ^2^- ^^^ 
Lösang dieses Salzes gibt mit essigsaurem Blei einen gelatinösen allmälig krystal- 
liDisch werdenden Niederschlag von thionorsanrem Blei: ^«HjPbsKsSO«, ans wel- 
chem durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die Thionursänre selbst dargestellt 
werden kann« Sie ist in Wasser sehr löslich und krystallisirt beim Verdunsten in 
gelinder Wftnne in feinen Nadeln. Beim Kochen ihrer wässrigen Lösung zerfftllt 
sie in Uramil und Schwefelsäure: 

G^H^Nji^Of -j- HjO ^ ^4^s^a'^s "l* SHjO^ 
Thionnrsfture. üramil. 

Purparsfture und Murexid*). Das Murexid wurde schon von 1171. 
Scheele und Prout beobachtet; es wurde zuerst von Liebig und Wöhler, 
später von Pritsche, Omelin u. A. und in neuester Zeit wieder von Beil- 
stein untersucht. Nach diesen neueren Versuchen scheint es erwiesen, 
dass das Murexid das Ammoniaksalz einer eigenthflmlichen Säure, der 
Purpurs&ure ist, die ihrerseits als eine amidartige Verbindung des Allo- 
xantins angesehen werden kann. 

Das Murexid entsteht wenn trockenes Aüoxantin bei 100<^ anhaltend 
mit Ammoniak behandelt wird : 

eaH4N4e^ + 2NH, = egH4(NH4)N5e, -f H,e 
Aüoxantin. Murexid* 

Es bildet sich auch wenn Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak 
auf eine heisse Lösung von Alloxantin, oder auch auf eine Lösung von 
Alloxan oder auf die durch Oxydation der Harnsäure mit Salpetersäure 
direct erhaltenen Produote einwirken. 

Es entsteht endlich wenn das Amid der D^alursäure (Uramil) mit 
oxjdirenden Substanzen, z. B. Quecksilberoxyd behandelt wird. Diese 
letztere Bildung ist leicht verständlich, wenn man sich erinnert, dass das 
Alloxantin unvollständig oxydirte Dialursänre ist. Man hat: 

2e4H4N2e4 + e = egH4N4e^ 4- 2H,e 

Dialursänre. Alloxantin. 

2e4H5N3e, + e = GgHgNeeg + HjO 
Dialuramid. Murexid* 

Zur Darstellung des Murexids erhitzt man zweckmässig ein Gemenge von 6 
Th. Dialnramid und 3 Th. Qnecksilberoxyd mit Wasser langsam zum Sieden und 
filtrirt die kochende Lösung, aus der sich dann beim Eikalten Erystalle von Mu- 



•) Vgl. bes. liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 254 819. — Gre- 
gory, ibid. XXXUL 884. — Pritsche, ibid. XXIX. 831; XXXn. 816. — BeU- 
stein, ibid. CVIL 176. 
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rexid abMteen (Beiktdn). Liebig und Wöhler lösen 4 Th. Alloxantio und 7 Th. 
waMerhaltiges Alloxui m etwa 240 Th. Wasser, erhitzen bis nahe zum Siedea imd 
t^^n mn^ L5sau^ von kohlensaarem Ammoniak sa. 

Das Marexid krystallisirt in vierseitigen Säulen oder Tafeln , die in 
auffallendem licht prachtvoll grfln, in durchfallendem Licht schön roth 
sind; es gibt ein rothes Pulver, das durch Politur metallglftnaend grau 
utrird. Das krystallisirte Murexid: 68H4(NÜ4)N506 -f- HjO, verliert sein 
Erjstallwasser in trockener Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur. Es 
löst sich leicht in siedendem Wasser zu einer tief purpurrothen Flflssig- 
keit; auch in kaltem Wasser ist es etwas löslich. (Reaction auf Harnsäure 
vgl. S. 1162). Lässt man auf eine Lösung von Murexid die Lösung eines 
Metallsalzes einwirken, so wird das Ammonium des Murexids gegen Me- 
tall ausgetauscht und es entstehen so purpursaure Salze. 

So erhfilt man z. B. durch Einwirkung einer Lösong von salpeiersaiirem 
Kali auf Murexid das pnrpursaure Kali: O^H^KN^O-« als tief rothes Pulver. Ba- 
rytsalze geben mit Morexidlösung einen dunkelgrünen Niederschlag von porpur- 
saorem Baryt: OgH^BaN^O«. Mit Salpetersäure angesäuerte Silberlösung erzeugt 
mit Murexidlösung einen roth- oder grüngefärbten Niederschlag von purpursaurem 
Silber: €ftH4AgN50f ; Beilstein erhielt einmal als er eine kalt gesättigte Morexid- 
lösung mit neutraler Silberlösung versetzte einen braunrothen Niederseya^ der 
doppelt so viel Silber enthielt: OsHjAg^N^O«. Er hält danach die PurpursSure 
iür zweibaeisch und die gewöhnlichen Salze, folglich auch das Hunutiid, für saore 
Salze. 

Die Purpurs&ure selbst hat bis jetzt nicht in freiem Zastand dar- 
gestellt werden können, sie zerfUlt stets in Dialuramid und AlloKan, oder 
deren Dmwandlungsproducte: 

Purpursftnre. Dialuramid. AUoxan. 

Zersetzt man z. B. das Murexid mit 8&uren^ so entsteht Dialuramid 
und Alloxan. Z. B.: 

esH4(NH4)N4ee + H,e + HCl = e4H4N,e, + e4H,N»e4 + NH4CI 

Murexid. Dialuramid. Alloxan. 

Dabei entsteht stets als Umwandlungsproduct des Ailoxans etwas 
AUoxantin. 

Lässt man Salpetersäure auf Murexid einwirken , so wird das Dia- 
luramid zerstört und es entsteht nur Alloxan, oder, bei zu enei^gisoher 
Oxydation, dessen Oxydationsproducte. Erwärmt man Murexid mit E^ 
oder einer anderen Base, so bildet sich unter Ammoniakentwicklnng 
Dialuramid und als Umwandlungsproduct des Ailoxans ailoxansaurea 
Salz. 
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Dialuramid*) (Ursmil, Murexan) : ^«HsNse,. Diese Sttbfttant, 1172. 
die nach Bildung und Eigenschaften als Amid der Dialursfture angesehen 
werden kann, entsteht bei den eben besprochenen Zersetzungen des Mu- 
rexids und bei der oben erwähnten Zersetzung der Thionurs&ure. Man 
erhält sie am zweckmässigsten, indem man, durch Kochen von Luft be- 
freite, Lösungen von Alloxantin und von Salmiak vermischt ESs scheiden 
sich dann feine weisse Erjstalle von Dialuramid aus , während die Mut- 
terlauge AUoxan enthält: 

G8H4N4e^ + NH4CI = G4H4N,e8 + e4HaNje4 + HCl 
Alloxantin. Dialuramid. AUoxan. 

Das Dialuramid ist in kaltem Wasser fast unlöslich, in siedendem 
Wasser löst es sich etwas; es krystallisirt in völlig weissen feinen Na- 
deln, die sich an der Luft allmälig röthlich fllrben. Es löst sich in Am- 
moniak auf und wird durch Säuren wieder gefällt. Kocht man die am- 
moniakalische Lösung längere Zeit, so geht es durch Oxydation in Mu- 
rexid aber. Erhitzt man Dialuramid mit Wasser und Quecksilberoxjd, 
&o verwandelt es sich leicht und vollständig in Murexid. Bei Einwirkung 
von Salpetersäure entsteht AUoxan. 

Liebig und Wöhler hatten das aus Thionurstture oder aus Alloxantin darge- 
stellte üramil für verschieden gehalten von dem als Zersetsungsprodact des Mu- 
rexids auftretenden Murexan*, nach den neueren Versuchen kann kaum ein Zwei- 
fel darüber sein, dass beide Körper identisch sind. 

Pseudoharnsäure **): 65H4N4O4. Das Kalisalz dieser Säure 1178. 
entsteht, wie $. 1160 erwähnt, wenn cyansaures Kali auf Dialuramid 
(oder auch auf Murexid) einwirkt: 

e4H^N,e, + GOKN = e4H4KN4e4 

Dialuramid. Cjans. Kali. Pseusohams. Kali. 

Man erhitzt Dialuramid mit einer concentrirten Lösung von cyan- 
saurem Kali, bis sich die Flüssigkeit an der Luft nicht mehr röthet; rei- 
nigt das Kalisalz durch Umkrjstallisiren und setzt dann zur Lösung des 
Kalisalzes in Kalilauge überschüssige Salzsäure, wodurch die Pseudo- 
harnsäure als weisses krystallinisches aus kleinen Prismen bestehendes 
Pulver niederfUlt. 

Die Pseudoharnsäure ist in Wasser schwer löslich. Sie gibt mit Sal- 
petersäure leicht AUoxan , aber mit Bleihyperoxyd kein Allantoin. Sie 



*) liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXYl. 274, 818. — Beilstein, ibid. 

CVn. 188, 190. 
^) Baeyer and SchÜeper, Jahresb. 1660. 827. 
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ist einbasisch; ihre Salze sind mit Ausnahme des Natronsalzes wenig 
löslich ; sie sind alle krystallisirbar. 

IL Derivate der Harns&ure. — Ozalreihe. 

1174. Allantoin: 64H5N40). Das Allantoin wurde von Vauquelin und 

Buniya schon 1800 beobachtet. Es findet sich in besonders reichlicher 
Menge in der Allantoisflüssigkeit der Kühe; es wurde ferner im Haro 
gesäugter Kälber, im Hundeharn bei Respirationsstörungen und im Men- 
schenharn nach dem Genuss grösserer Mengen von Gerbsäure aufgefun- 
den» Liebig und Wöhler *) lehrten 1838 seine Darstellung durch Oxyda- 
tion der Harnsäure mittelst Bleib jperoxjd ; Schlieper**) erhielt es durch 
Oxydation der Harnsäure mittelst Ferricyankalium ; Gorup - Besanez ***) 
beobachtete seine Bildung bei Einwirkung von Ozon auf Harnsäure. 

Zur Darstellang des AUantoins erhitzt man Hameäare mit Wasser zum Ko- 
chen und trftgt in kleinen Mengen Bleihyperoxyd ein, bis dieses nicht mehr weiss 
wird. Man fällt aus der filtrirtcn Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff das Bld 
und dampft zur Krystallisation ein. 

Das Allantoin bildet wasserhelle glasglänzende Prismen. Es ist in 
kaltem Wasser wenig, in siedendem leichter löslich (1 Th. Allantoin in 
30 Th. siedenden, in 160 Th. kalten Wassers). Es löst sich in Alkohol, 
nicht in Aether. Es bildet mit einigen Metalloxyden krystallisirbare Ver- 
bindungen; die Silberverbindung: 64H5AgN403 fällt aus einer gesättigten 
Allanfoinlösung auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd - ammoniak in 
weissen Flocken aus. 

Die Zersetzungsproducte des AUantoins sind noch verhältnissmässig 
wenig untersucht. Kocht man es längere Zeit mit Barjtwasser, so ent- 
steht unter Ammoniakentwicklung oxalsaurer Baryt. Lässt man eine Lö- 
sung von Allantoin in concentrirter Kalilauge längere Zeit stehen , so er- 
hält man eine eigenthümliche Säure, die Hidantoinsäure f), die sich, 
wie es scheint, von dem Allantoin nur durch die Elemente des Wassers 
unterscheidet: 

e4HeN4e, + H^e = e4H8N4e4 

Allantoin. Hidantoinsäure* 

Erwärmt man das Allantoin gelinde mit Salzsäure oder Salpeter- 
säure, so spaltet es sich in Hamstofif und Allantursäure: 



*) Ann. Chem. Pharm. XXVL 244. 
••) ibid. LXVIL 214. 
•••) ibid. CX. 94. 
t) Schlieper, Ann. Chem. Pharm. LXVIL 231. 
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Allantoin. Harnstofif« AUantursäure. 

Erhitzt man eine wässrige Lösung auf 140®, 8o wird neben Kohlen- 
säure und Ammoniak ebenfalls AUantursäure gebildet. 

Allanturs&ure*): 93H4N203. Dieses eben erwähnte Spaltungs- 1176. 
product des Allantoins ist eine unkrjstallisirbare sehr zerfli essliche Sub- 
stanz, die in Wasser leicht löslich in Alkohol aber unlöslich bt« 

Die von Schlicper durch Einwirkung von Ferricyankalium auf Harnsäure 
erhaltene Lantanursänre **) scheint mit der AUantursäure identisch zu sein. 
Ebenso ist das von demselben Chemiker unter den Zersetzungsproducten der Al- 
loxansäure beobachtete Difluan***) wohl nur unreine AUantursäure. 

Hyduril säure: 6gH,K40«. Schlieperf) bezeichnete als flydurilsäure ein 1170. 
durch Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf Harnsäure entstehendes Ozy- 
dationsprodnct Nach B a e y e r ff) entsteht dieselbe Substanz, wenn man Dialnr- 
säure mit Glyccrin auf 150^ erhitzt. Es scheidet sich dabei ein körniges Pulver 
aas, welches das saure Ammoniaksalz der Hydurilsäure ist Gleichzeitig werden 
Ameisensäure und Kohlensäure gebUdet Das erwähnte saure Ammoniaksalz löst 
sich leicht in Ammoniak und gibt so neutrales hydurilsaures Ammoniak, aus des- 
sen wässriger Lösung die Hydurilsäure durch überschüssige Salzsäure als anfangs 
amorpher, bald krystaUlnisch werdender Niederschlag gefällt wird. Sie ist zwei- 
ba&idch und hat die charakteristische Eigenschaft mit Eisenchlorid eine intensiv 
dunkelgrüne Färbung zu erzeugen. 

Ozalantin: 69^4^4^« + ^3^* Diese Verbindung, die in der 1177« 
Oxalreihe genau dieselbe Stellung einnimmt wie das AUoxantin in der 
Mesoxalrdhe, wurde von Limprichtfff) durch Reduction derParaban- 
säure erhalten. Bringt man nämlich Parabansäure mit Zink und Salz- 
säure in Berührung, so setzt sich ein zinkhaltiges Erystallpulver ab, wel- 
ches selbst in siedendem Wasser sehr schwer löslich ist. Uebergiesst 
man es mit Wasser und leitet man Schwefelwasserstoff ein, so wird 
Scbwefelzink gebildet und die Flüssigkeit liefert beim Eindampfen weisse 
Krjr Stallkrusten von Oxalantin. Das Oxalantin ist in Wasser schwer lös« 
tich; es wird von heisser concentrirter Salpetersäure nicht zersetzt; es 
reducirt aus den Silber- und Quecksilbersalzen, nach Zusatz von Ammo- 
niak, Metall. Es verliert sein Kry stall wasser bei 150^, färbt sich aber 
dabei roih. 

Mit dem Oxalantin scheint die von Schlieper als Zersetzungsprodnct der 
Älloxansänre erhaltene Leucotursäure ^) identisch zu sein. 



^) Pelouze, Ann. Chem. Pharm. XLIV. 107. 

••) SchHeper, ibid. LXVH. 220. 
•••) SchUeper, ibid. LVL 6; vgL auch Baeyer, ibid. CXIX. 126. 

t) ibid. LVI. 9. 

tt) ibid. CXEL 128. u. Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 289. 
ttt) Ann. CheuL Pharm. CXL 188. 

1) ibid. LVL 2. 
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Es ist bis jetst nicht versucht, ob das Oxalantin durch energischere Reduc- 
tion in Allantursäure übergeführt werden kann. 

1178. Parabans&ure *): 0,H2N20:|. Diese Säure ist eio Oxjdations- 
product des Alloxans: 

O4H3N2O4 -f- O uz €^©2 "f- G3H2N2O3 

AHoxan. Parabansäure. 

Zu ihrer Darstellung tr&gt mau Harnsäure in (> Th. Salpetersäure 
von 1,3 spec. Oew. ein, verdunstet die Lösung bei gelinder Wärme und 
reinigt die sieh abscheidenden Krystalle durch Umkrystaliisiren aus sie- 
dendem Wasser. Die Parabansäure bildet dttnne durchsichtige Prismen, 
die in Wasser sehr löslich sind. Sie förbt sich beim Erhitzen röthlich, 
schmilzt dann und sublimirt zum Theil unverändert. Ihre Lösung fällt 
aus Silbersalzen einen weissen Niederschlag. 

Die wässrige Lösung der Parabansäure erleidet beim Kochen keine 
Zersetzung; bei Gegenwart von Säuren entsteht Oxalsäure und Harnstoff. 
Erwärmt man Parabansäure mit wässrigem Ammoniak, so entsteht 
durch Wasseraufoabme oxalursaures Ammoniak Durch Zink und Salz- 
säure wird die Parabansäure zu Oxalantin reducirt. 

Durch Einwirkung von Jodäthyl auf Parabansäure hat Hlasiwetz **) eine 
eigenthtimliche jodhaltige Substanz erhalten, deren Beziehungen zur Parabansäure 
noch nicht festgestellt sind (etHi^NO^J, ?). 

1179. Oxalursäure ***): 63H4N2O4. Das Ammoniaksalz dieser Säure 
scheidet sich, wie eben erwähnt, in Gestalt feiner Nadeln aus, wenn Pa- 
rabansäure mit wässrigem Ammoniak erwärmt wird. Das Kalisalz der 
Oxalursäure kann leicht direct aus Alloxan dargestellt werden. Fügt 
man nämlich zu der mit wenig Blausäure versetzten Alloxanlösung essig- 
saures Kali oder besser kohlensaures Kali , so spaltet sich das Alloxan 
unter Einwirkung von Kohlensäure in Dialursäure und Oxalursäure: 

2e4H2N2e4 + 2H,e = e4H4N2e4 4- G,H4N,e4 + ee, 

Alloxan. Dialursäure. Oxalursäure. 

Das dialursäure Kali ist in Wasser unlöslich, aus der von diesem 
Salz abfiltrirten Lösung krjstallisirt beim Eindampfen oxalursaures Kali 
in farblosen Krystallblättchen (Strecker). 

Die Oxalursäure wird aus der Lösung ihres Ammoniak- oder Kali- 
salzes durch Zusatz von Säuren als lockeres Krystallpulver geftllt^ sie 



*) liebig und Wöhler, Ann. Ghem. Pharm. XXVI. 286. 
**) Ann. Chem. Pharm. COL 200. 
^**) Liebig und Wöhler , Ann. Chem. Pharm. XXVI. 264. 287 ', Strecker, ibid. 
CXm. 68; Waage, ibid. CXVIH 80L 
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löst 8ich schwer in kaltem Wasser und zerfllllt beim Sieden mit Wasser 
in Oxals&ure und Harnstoff. 

Ozaluramid, Oxalan: 63H5N3O3. Rosing and Schisohkofi' *) be- 1180. 
obachteten die Bildung dieses Körpers als sie AUoxan auf Gyanammo- 
Diurolösong einwirken Hessen. Strecker**) zeigte dann, dass eine ge- 
ringe Menge von Blausäure die Zersetzung einer unbegrftnzten Menge 
von Alloxao vermitteln kann und dass das AUoxan, wenn es bei Gegen- 
wart von etwas Blaus&ure auf wässriges Ammoniak einwirkt, sieh spal- 
tet, indem Dialnrsfture, Oxaluramid und Kohlensäure gebildet werden: 

2e4HjN,04 + NH3 + HjO = e4H4N,e4 + e^H^NjO, + ee» 

Alloxan. Dialursfture. Oxaluramid. 

Das Oxaluramid Allt als weisses Krjstallpulver aus^ es löst sich 
io conoentrirter Schwefelsäure ohne Zersetzung und wird durch Wasser 
aus dieser Lösung wieder gefüllt. Beim Kochen mit Wasser zerflLllt es 
in Oxalsäure, Ammoniak und Harnstoff^ 

Wird statt des AmmoniakB eine Ammoniakbase, z. B. Aethylamio, angewandt, 
80 entsteht ein krystallinischer dem Oxaluramid fthnlicber Niederschlag, das Aethyl- 
ozalaramid. 

An die eben besprochenen Abkömmlinge der Harnsäure nnd spedeller an 1181. 
die Leucotursfture and Allantarsäore sclüiessen sich zunächst noch das Hydantoin 
and die Allitorsänre an. 

Hydantoin ^^^) : 63H4N3O3. Das Hydantoin entsteht, wenn Allantoin mit 
Jodwasserstoffsänrc erhitzt wird; es wird Jod frei und das AUantoin spaltet sich 
in Harnstoff nnd Hydantoin: 

e^H^N^O, 4- 2HJ = GjH^NaOj + OH^NjO + J, 
Allantoin. Hydantoin. Harnstoff. 

Das Hydantoin kann nach Bildung und Zusammensetzang als ein Rednc- 
Uonsproduct der Allantursäure angesehen werden Es bildet in Wasser lösliche 
tarblose ErystaUe. 

Baeyer vermnthet, dass das Hydantoin mit einer der drei von Schlieper 
bei Zersetzung der Alloxansänre erhaltenen Substanzen identisch sei. Er erklärt 
die Zersetzung der Alloxansänre in folgender Weise: die Alloxansänre zerfSUt un- 
ter Bildung von Kohlensäure in Parabansänre, während gleichzeitig durch den so 
disponibel werdenden Wasserstoff Reductionsprodncte der Parabansänre entstehen. 
Kan hat: 



^) Ann. Chem. Pharm. GVL 255. 
^) ibid. CXni. 47. vgl. auch : Liebig, ibid. CVm. 126. 

•*•) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. CZTH. 178; CXDL 127. - Schlieper, ibid. 
LVL8. 
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AUoxansttore: GAN^O^ = 60) 4- H, 4- O,HsN,0, Parabansftnre. 

ParabanBfture: 203H2Na0, -|. H3 == O^H^NfO« Leacotors&ore. 

6,HaNje, -f H, = 6,H4Nj|e3 AUantursäure. 

GaHaNje, + 2H2 = eaH^NjOa + H^e Hydantoin. 

1182« Allitur säure nennt Schlieper ^) ein beim Eindampfen von Alloxantin mit 

Überschüssiger Salzsäure entstehendes Product, dessen Analyse zu der Formel 
G^H^N^G« führt. Baeyer vermuthet die Allitursäure stehe zum Hydantoin in ihn- 
licher Beziehung wie das Alloxantin zur DiaJursäure. 

1188. Während die beiden oben erwähnten Körper als weitere ReductionsprodDcte 

der Parabansäure angesehen werden können, erscheint ein anderes ebenfaUs von 
Schlieper aus dem Alloxantin dargestelltes Product, die Dilitursäare**): 
94H9N4O3 als das am weitesten oxydirte Glied aller Abkömmlinge der Harnsäure. 
Die Dilitursäure kann nach Zusammensetzung und nach ihrem Verhalten beim 
Erhitzen, ähnlich dem Harnstoff, als eine amidartige Verbindung der Kohlens&ore 
angesehen werden. Man hat: 64H4N405 = 460, + 4NH3 -> SH^O. 



Gaanin, Xanthin, Öuanidin. 

1184. An die Harnsäure und ihre näheren Verwandten reiht sich sun&chst 

das Ouanin mit seinen Umwandlungsproducten : Xanthin und Öuanidin 
an. Nach dem chemischen Verhalten dieses Körpers könnte man an- 
nehmen, dass ein Theil seines Molecüls eine der Harnsäure sehr äiinlicbe 
Zusammensetzung besitzt; wenigstens entsteht aus Guanin durch oxjdi- 
rende Einflüsse die Parabansäure, eines der zahlreichen Umwandlungs- 
producte der Harnsäure. 



H8ö* Guanin***): ©gHsN^O. Das Guanin wurde 1844 von ünger im 

Guano entdeckt; es wurde später von Gorup-Besanez und Will in den 
Excrementen der Kreuzspinne beobachtet und dann in der Bauchspeichel- 
drüse und der Leber und in neuster Zeit in den Schuppen des Weiss- 
fisches aufgefunden. 

Zur Darstellung des Guanins empfiehlt Strecker die folgende Modification 
der von Unger angegebenen Methode. Man vertheilt den Guano in Wasser, setst 
nach und nach Kalkmilch zu, kocht und filtrirt ab. Man entzieht so f^bende 
Substanzen, flüchtige Säuren etc.; man wiederholt die Behandlung so lange sich 
die Fltlssigkeit noch färbt; Guanin und Harnsäure bleiben im Rückstand. Dieser 



*) Schlieper, Ann. Ohem. Pharm. LVI. 21; Baeyer, ibid. CXIX. 127. 
••) Schlieper, ibid. S. 24. 
*^*) Unger, Ann. Chem. Pharm. LYELL 18; LIX. 58. — Gorup-Besanez und Will, 
ibid. LXIX. 117.« — Scherer, ibid. CXIL 267. 277. — Neubauer und Kerner, 
ibid. OL 818; Kemer, ibid. CIIL 249. — Strecker, ibid. CVIH. 141; 
CXym. 152. Barreswill, Ann. Chem. Pharm. liXXTT. 128. 
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wird mehrmals mit kohlensaurem Natron ansgekoeht and die Lösung mit esslg- 
fsnrem Natron and mit Salzsäare bis cor stark sauren Reaction versetzt, wodurch 
Oosnin und Hamsfture ausfallen. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen 
and mit massig Verdünnter Salzsfture ausgekocht; die meiste Hamsfture bleibt un- 
gelöst, das Guanin geht in Verbindung mit Salssfture in Lösung. Die durch .Ab- 
dampfen dieser Lösung erhaltenen Erystalle tou salssaurem Guanih enthalten 
atets noch Hamsfture beigemengt. Ifan scheidet daraus das Guanin durch Kochen 
mit Terdanntem Ammoniak ab und löst es kochend in starker Salpetersfture , wo- 
durch die Hamsfture zerstört und eine Lösung erhalten wird , die beim Erkalten 
Kryitalle von salpetersaurem Guanin liefert; aus diesem wird endlich das Guanin 
durch Ammoniak abgeschieden. — Zur Darstellung von völlig reinem Guanin 
steUt man sweckmftssig durch Eingiessen einer alkoholischen Sublimatlösung in 
die Lösung des Guanins in verdtinnter Salzsfture Guanin -quecksilberchlorid dar, 
lenetzt dieses mit Scbwefelwasserstoir und zerlegt endüch das so gewonnene salz- 
sMre Guanin mit Ammoniak (Neubauer and Kemer). 

Das Guanin ist ein weisses amorphes in Wasser anlösliches Pnlyer. 
Es geht mit Basen« mit Säuren und mit Salzen zahlreiche zum Theil 
sehöD krjstalUsirende Verbindungen ein. Das salzsaure Ouanin : 6gH5N«0, 
HCl -[- H^O bildet grosse weisse Nadeln. 

Das Guanin wird beim Eindampfen mit concentrirter Saipeters&ure 
lenetzt, das entstehende Product ist noch nicht näher untersucht (Neu- 
bauer und Kemer). 

Ozydirt man Guanin durch Salzsäure und chlorsaures Kali, so en^ 
stehen als Hauptproducte: Parabansäure und Guanidin: 

eAN.e + H,e -(- so = esH,N,e, + gh^n, + oe, 

Goanin. Parabansäure. Guanidin. 

Gleichseitig werden als weitere Zersetzungsproducte der Paraban- 
iftnre noch Oxaiursäure, Oxalsäure und Harnstoff erhalten; in geringer 
Menge entsteht noch Xanthin und eine eigenthümliche Substanz, die schon 
Dnger beobachtet und als Ueberhamsäure bezeichnet hatte (Strecker). 

Mit dieser letzteren ist vielleicht das Yon Kerner durch Einwirkung 
▼OD üebermangansäure auf Guanin erhaltene Ozyguanin identisch. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Guanin entsteht unter 
Btickstoffentwicklung Xanthin und gleichzeitig eine Nitroverbindung, die 
durch rednoirende Substanzen ebenfalls Xanthin liefert (Strecker) : 

GANgO + NGjH = 6,H4N4G, + N, + H,G 
Guanin. Xanthin. 

Guanidin: GH^N^. Das Guanidin wurde, wie oben erwähnt, von 1186. 
Strecker ^) durch Oxydation des Guanins mittekt Chlorsäuren Kali*s und 
Salssäuze erhalten. 



•) Aon. Ghem. Fharm. GZVIIL 151. 
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Znr Dar stellang des Goftnidins verfUhr Strecker wie folgt. Qttuimwirde 
mit Salzsäure von 1,1 spec. Gew. abergossen und allmfilig ehlorsaures Kali auf», 
tragen (auf 20 Grmm. Ouanin etwa 12 Grm. ehlorsaures Kali) Die Lösuag gab 
beim Verdunsten zunächst Krystalle von Parabansäure. Die Mutterlauge wurde 
mit Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Baryt digerirt und Alkohol zugefögt^ « 
entsteht ein Niederschlag von ozalursaurem Baryt, Chlorbar yum und Zauthin-bs- 
ryt. Die Flüssigkeit gab nach dem Verdunsten und nochmaligem Behandek nit 
Alkohol eine alkoholische L^Vsung von salzsaurem Guanidin. Dieses wurde nack 
Entfernung des Alkohols durch schwefelsaures Silberoxyd in schwefelsanres Qniu- 
din Übergeführt, welches letztere durch Zusatz von absolutem Alkohol zu der im 
Wasserbad eingeengten Flüssigkeit krystallinisch ausfiel 

Das Guanidin ist eine starke Base. Man erhält es durch Zersetzen 
des schwefelsauren Salzes mit Barjtwasser und Verdunsten der Löiong 
im Yacuum als caustisch echmeckende kijatailiniBohe Masse, die an der 
Luft leicht Feuchtigkeit und Kohlensäure anzieht. Die Salze des Gaani- 
dins sind zum Theil schön krystallisirbar. 

Das freie Guanidin konnte bis Jetzt nicht in einem für die Analyse geeigae- 
ten Zustand erhalten werden, es bleibt also vorerst unentschieden ob die freie 
Base eine Ammoniakbase ist: GH^Nj oder vielleicht eher eine Ammoniumbaae: 
GH^NaG (Typus: 8H,N 4- HjG). 

Das salzsaure Salz krystallisirt schwer, es ist in Wasser und Alkohol sehr 
löslich. Das schwefelsaure Salz bildet farblose, in Wasser lösliche, in Alkohol nn- 
lösliche Krystalle; das ealpetersaure Sala bildet fturblosein kaltem Wasser schwer 
lösliche Prismen. 

Das kohlensaure Salz: GG3.2G H5N3.H2G bildet wohlausgebildete in Wal- 
ser leicht lösliche, in Alkohol unlösliche Krystalle; auch das ozalsaare 9ab: 
GH5N,, GaHaG«, H^O ist krystallisirbar. Ein Platindoppelsalz wird leiciit in kOr- 
nigen Krystallen erhalten : GHftNt, HCl, PtCl,. 

Die Zersetzungen des Ouanidins sind noch nicht näher onlersuelit 
Das salpetersaure Salz scheint bei Einwirkung von aberschflssiger Saips- 
tersäure salpetersauren Harnstoff zu liefern. Vielleicht: 

eHsNj + HaO = eH4N2e + NH, 
Guanidin. Harnstoff. 

Bs wurde früher (§. 1014) schon erwähnt , das« das Onanidin als 
amidartige Verbindung der Kohlensäure betraoktet wwden kann; es eat- 
hält die Elemente yon Cyanamid -f~ ^Ha« 

Das nachher zu besprechende Methyluramin kanu als Methylabkömm- 
ling des Ouanidins angesehen werden. 
1187. Xanthin*) (Xanthicoxyd, Hamoxyd): egH^NfO,. Das Xanthin 



*) Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm XXVI 840. — Scherer, ibid. CVE 
814; CXU. 257, 275, 279. — St&deler, ibid. 0X1. 28; CXVL102.— Strecker 

cvm. 141 'y cxvm 107, lee. 
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wnrde 1819 von Haroet in einem Harnstein entdeckt, von Liebig nnd 
Wöhler wieder beobachtet und analysirt. Seitdem haben Soherer nnd 
StAdeler das Xanthin als normalen Bestandtheil des Muskelfleisohes, man- 
cher O^gMia und vieler Drflsensftfle, namentlich der Bauchspeicheldrüse 
Dachgewiesen. Die BIMim g, des Xanthins aus Ouanin lehrte Strecker 
1858. 

Aq8 Xanthin bestehende Harnsteine sind bis Jelii nur zweimed beobachtet 
worden. In Betreff der Darstellung aus thierischen Organen vgl. Städeler und 
Scherer loc. dt. — Znr Darstellnng des Xanthins ans Ouanin verfthrt Strecker in 
folgender Weise. Die Lösung des Guanins in starker Salpetersäure wird so lange 
kochend mit salpeirigsanrem Kali versetzt, bis eine starke Entwicklung rotber 
Dämpfe stattfindet Man setzt dann viel Wasser zu und löst den ausfallenden 
gelben Körper, nach dem Auswaschen mit Wasser, in kochendem Ammoniak. 
Zu der Flfissigkeit fügt man so lange eine Lösung von Eisenvitriol, bis statt 
des anfänglich sich abscheidenden Eisenoxydhydrats schwarzes Eisenoxyduloryd 
oiederfUlt. Die Lösung, welche noch viel freies Ammoniak enthalten muss, wird 
abfiltrirt, im Wasserbad zur Trockne verdampft und das schwefelsaure Ammoniak 
mit kaltem Wasser ausgezogen. Der Rfickstand wird dann nochmals in kochen- 
dem Ammoniak gelöst und die Flfissigkeit abermals verdunstet 

Das Xanthin scheidet sich beim Erkalten der heissges&ttigten Lö- 
sung in weiasen Flocken , beim Verdunsten in kleinen Schuppen aus. 
Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich (in 1 4000 Th.), und löst sich auch 
schwer in siedendem Wasser. 

Es bildet mit Säuren und .mit Basen grossentheils krystallisirbare 
Verbindungen;, die meist löslicher sind als das Xanthin selbst; auch die 
koehend gesättigte ammoniakalische Lösung gibt beim Erkalten Erystalle 
?on Xanthin - ammoniak. 

Das Xanthin unterscheidet sich von der Harnsäure nur durch ein Atom 0, 
welches es weniger enthält. ' 

Behandelt man die Silberverbindung des Xanthins, welche 2 At. 
Silber enthält, mit Jodmethyl, so entsteht zweifach methylirtes Xanthin, 
em mit dem Theobromin isomerer aber in den Eigenschaften verschiede- 
ner Körper (Strecker)*). 

Sarkin, Hypoxanthin**): e5H4N40. 

An das Xanthin und folglich auch das Ouanin reiht sich, der Zu- 11B8. 
sammensetznng nach nnd wie es scheint auch durch die Natur der bei 
Einwirkung von Salpelersäure entstehenden Producte, das Sarkin oder 



*) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 172. 

*^) Seherer, Ann. Chem. Pharm. LXXin. 828; CXU. 267. — Qorup - Besanez, 
iMd. XGVm. 24. — ao«tta, ibid. XCIX 8(». — Strecker, ibid. CIL 204-, 
CVQL 129. 

6^ 
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Hypoxanthin an. Diese Subatauz warde von Sohercor in der Milt nnd 
dem üerzmuskel aufgefunden, sp&ter auch im Blut, der Leber, den Nie- 
ren etc. beobachtet. Strecker erhielt sie aus der Pleischflassigkeit und 
untersuchte sie zuerst genauer. 

Man erhält das Sarkin ans der Matterlauge von der Darstellang des Kreatini 
aus FleischfliiBslgkeit (vgl. §. 1191), indem man, nach Verdttnnen mit Wasser, mit 
essigsaarem Kupfer kocht; den Niederschlag (Sarkin-Kupferoxjd) erst mit kalten 
Wasser auswäscht und dann in siedendem Wasser vertheilt und mit Schwefelwas- 
serstoff zersetzt. Die heiss filtrirte Flüssigkeit gibt beim Erkalten oder Abdampfen 
Sarkin, welches noch mit etwas Bleiozydhydrat gekocht wird , worauf es aus der 
filtrirten und mit Schwefelwasserstoff behandelten Lösung rein ausfällt (Strecker). 

Das Sarkin scheidet sich beim Erkalten der heiss gesättigten Lö- 
sung in Flocken aus, die aus mikroskopischen Nadeln bestehen. Es löst 
sich in 300 Th. kalten, in 78 Th. siedenden Wassers; in Alkohol ist es 
wenig löslich. Es löst sich leicht in Alkalien, in verdannter Salxs&ure 
und in concentrirter Schwefelsäure oder Salpetersäure. 

Das Sarkin -verbindet sich mit Säuren , mit Metalloxyden und mit 
Salzen. 

Salzsaures Sarkin: 65H4N4O, HCl setzt sich aus der Lösung des Sarkins in 
siedender concentrirter Salzsäure in perlmutterglänzenden Tafeln ab; wird seine 
heisse Lösung mit Platinchlorid versetzt, so erhält man beim Erkalten Krystalle: 
^(H^N^Of HCl, PtCl). Salpetersaures Silberoxyd gibt mit wässriger Sarkinlösung 
einen Niederschlag,' der aus heisser Salpetersäure krystallisirt : 65H4N40, NO^Ag. 
Löst man Sarkin in verdünntem Barytwasser and setzt dann concentrirte Baryt- 
lösung zu, so fällt eine krystallinische Verbindung: 65H4N40 -|- 2BaHO-. 

Die ZersetzuDgsproduote des Sarkins sind noch nicht näher anttf- 
sucht. Bei Einwirkung von Salpetersäure scheint Xanthin sn entstehen, 
welches sich von dem Sarkin nur durch den Mehrgehalt von l At 
unterscheidet. 

Den empirischen Formeln nach findet zwischen dem Sarkin, dem Yft^w»thin 
und der Harnsäure eine sehr einfache Beziehung statt. Man hat: 

Sarkin G^H^N^e 

Xanthin Qfi^^B^ 

Harnsäure G^K^O,. 



Kroatin, Kreatinin, Sarkosin etc. 

1189. An die Gruppe der Harnsäure einerseits und an das Guanin 

andrerseits reihen sich durch ihre Umwandlungsproducte das Kreatin 
und Kreatinin an, Substanzen, die ausserdem auch mit dep GJjoo- 
coli in verwandtschaftlioher Beziehung stehen. 



< i 



D»0 Kreatin zerftlU nftmlich beim Kochen mit Barjtwaseer in Sar- 
kosin nod Harnstoff: 

e4HtN,e2 + H,e = e,H^Ne, + eH4N,e 

Kreatin. Sarkosin. Harnstoff. 

Das Sarkosin aber kann^ wie früher (§. 1004) erwähnt wurde, als 
methylbaltiger- Abkömmling des Oljeooolls betrachtet werden ; und es ent- 
steht in der That, wie Volhard *) in neuester Zeit fand, wenn Methylamin 
aof Monochloressigsfture einwirkt. 

Bei Einwirkung oxydirender Substanzen liefert das Kreatin entwe- 
der Ozalsänre und Methyluramin: 

öAN.e, + 20= e^H^N, + e,H,e4 

Methyluramin. Oxals&ure. 



welches letztere als methylhaltiger Abkömmling des Guanidins 2u be- 
trachten ist; oder es wird, yielleicht nach der Gleichung: 

G4H^,e, + 20 = G4H4N,e, + NH, + H,0 
Kreatin. Methyl-parabansftnre. 

siD noch ▼erhftltnissm&ssig wenig untersuchter Körper erhalten, derwahr- 
seheiDlich einfach methylirte Parabans&ure ist. 

Die eben erw&hnten Umwandlungen des Kreatins und ausserdem 
das Auftreten von Methylamin bei tiefer gehenden Spaltungen des Krea- 
tios setsen jedenfalls ausser Zweifel, dass in dem Kreatin und dem Krea- 
tinin das Radical Methyl angenommen werden muss. 

Das Kreatin und Kreatinin erscheinen so als methylhaltige Abkömm- 
linge zweier Substanzen, die Strecker in neuerer Zeit synthetisch darge- 
stellt hat und aus welchen wahrscheinlich kflnstlich Kreatinin und Kreatin 
erhalten werden können. Es sind dies das Glycocyamin: OgH^N^O) 
and das Glycocyamidin; G^H^NiO. 

Glycocyamin**): ©jH^NaGj. Lässt man Glycocoll und Cyanamid 1190. 
in wässriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur auf einander einwir- 
ken, 80 vereinigen sie sich direct und es setzen sich nach einigen Tagen 
Kiystalle von Glycocyamin ab: 

GjHjNO, + GHjN, = e,H^N,e, 

Glycocoll. Cyanamid. Glycocyamin. 

Das Glycocyamin löst sich leicht in siedendem, schwierig in kaltem 
Wasser (in 126 Th«), in Alkohol ist es unlöslich. 

Es gibt mit Salzsftore ein krystallisirendes Salz: 63H7N1O3, HCl, 
welches eine schöne Platinverbindung erzeugt: 6,HyN,03, HCl, PtCl,. 



*) Ann. Cham. Pharm. CXZm. 261. 
^ Stracker, Comp! rand. UL 1212. 
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Es kann 1 Ai Wasserstoff gegen Metalle aastaosehen and eneogt %. B. 
beim Kochen mit essigsaurem Kupfer einen hellgrfinen Niederschltg: 

Olyoocyamidin: G^E^'S^O. Diese Base entsteht aas dem Gljoo- 
oyamin daroh Anstritt von Wasser: 

Glycocyamin. Olyoooyamidin. 

Erhitzt man Olyoocjamin in einem Strom Ton trocknem Salssftore- 
gas auf 160®, so schmilzt die anfangs entstandene YerbinduDg anter 
Wasseraustritt und man erhält salzsaures Oljöocyamidin. Aus diesem 
kann durch Bleioxydhjdrat das Olyoocyamidin selbst erhalten werden; 
es krystallisirt in kleinen farblosen Schuppen, die in Wasser sehr lösUeh 
sind. Es bildet mit Ghlorzink eine wenig lösliche, in Nadeln krystallin- 
rende Verbindung. — Das salzsaure Olyoocyamidin : O^H^N^O, HCl ist 
in Wasser sehr löslich; sein Platindoppelsalz: O^H^NjO, HCl, PtCl^ kry- 
stallisirt in Nadeln. 

1191. Kroatin*): e4HgN,e, -f- U^O. Das Kroatin wurde tod Cliev- 

reul 1836 in der FleischflOssigkeit entdeckt und zuerst Ton liebig 1847 
näher untersucht; seitdem hat es Liebig im Harn und Müller im Hin 
nachgewiesen. Es entsteht leicht aus Kreatinin, durch Au&ahme von 
Wasser. 

Darstellung. Das zerhackte Fleisch wird mit kaltem Wasser ausgepresst 
der Auszug zum Sieden erhitzt, vom coagulirten Albumin abgegossen und mitBft> 
rytwasser versetzt, bis aUe Phosphorsfture gef&llt ist. Aus dem im Wasserbad tnf 
etwa ^/^Q seines Volums eingedampften Filtrat scheiden sich dann <^lim&iig Kri- 
stalle von Kreatin ab, die durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zu- 
satz von Thierkohle entf^bt werden. 

Das Kreatin bildet glänzende wasserhelle Säulen, die bei 100* ib 
Krystallwasser verlieren. Es löst sich schwer in kaltem (1 Tb. in 74 Th.), 
leicht in siedendem Wasser; in verdünntem Alkohol ist es löslich, io 
absolutem Alkohol und in Aether fast unlöslich. 

Es bildet mit Säuren meist krystallisirbare und in Wasser lösliche 
Verbindungen, von welchen das salzsaure Kreatin in schönen Prismen 
krystallisirt. Zur Darstellung dieser Verbindungen muss die Lösung des 
Kreatins in der Säure bei einer 30® nicht übersteigenden Temperatur ver- 
dunstet werden , weil das Kreatin beim Erhitzen mit Säuren unter Was- 
seraustritt in Kreatinin übergeht : 



•) Vgl. Chevreul, Ann. Chem. Pharm. IX. 298. — liebig, ibid. LXIL 298, 808-, 
CVin. 864 — Müller, ibid. Cm. 186, 142. — Heinta, ibid. LXVIIL 861. - 
Dessaignes, üAd. JOAl, 407 ; XCVIL 889. 
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Kreatinin. 



Kocht man Kreatin mit BarjtwaMer, so serfUlt es in Sarkosin 
aDd Harnstoflf (ygl. oben §. 1189> 

Kocht man Kreatin mit Queoksilberoxjd , so wird neben Kohlep- 
atare, die wahrscheinlich seennd&res Zersetzungsprodact ist, Oxalsäure 
and Methylnramin gebildet. Beim Kochen mit Bleisaperozyd wird das 
Kreatin nicht verändert, setzt man aber noch Schwefelsäure zu, so ent- 
steht ebenfiüls Hethjluramin. 

Wird Kreatin mit Natronkalk erhitzt, so entweicht Ammoniak und 
Methylamin ; auch bei Oxydation mit Salpetersäure entsteht, neben Am- 
moniak, Methylamin. 

Leitet man durch eine Lösung von Balpetersaurem Kreatin einen Strom von 
Balpetciger Sllure, so entweicht yid Gas und man erhfilt, nadi Neutralisation mit 
Kali und Auskrystallisiren des salpeterBanren KaU's, durch Zusatz von salpeter- 
saarem Silberozyd einen krystallinischen Niederschlag, der die Zusammensetzung 
€jH^, NOjAg besitzt und in welchem eine neue noch nicht nfther untersuchte 
Base: ^^H^ enthalten zu sein scheint (Dessaignes) 

Kreatinin *): GJä^H^O. Das Kreatinin unterscheidet sich von 1192. 
dem Kreatin nur durch die Elemente des Wassers, die es weniger ent* 
hält; es entsteht aus demselben durch Wasseraustritt und geht umge- 
kehrt durch Wasseranfnahme wieder in Kreatin über. Die erstere Um- 
wandlung findet bei Einwirkung von Säuren auf Kreatin oder bei Oäh- 
rang, die letztere bei Einwirkung von Basen auf Kreatinin statt 

Das Kreatinin findet sich, meist neben Kreatin, im Muskelgewebe 
nnd zwar bis zu den niederen Thierklassen herab (Gepbalopoden, Ace- 
phalen) ; es ist aber ausserdem auch im H«am des Menschen , des Pfer- 
des, des Bandes und in besonders reichlicher Menge im Kalbsharn auf- 
geftmden worden. 

Zur Darstellung aus Harn versetzt man diesen, um die phosphorsauren Salze 
n flülen, mit Chlorcaldum und etwas Kalkmilch bis zur neutralen Reaction» 
dampft das Filtrat stark ein und fEtgt zu der von den auskrystallisirten Salzen ge- 
trennten Mutterlauge eine syrnpdicke Lösung von Chlorzink. Nach einigen Tagen 
Mtsen sich warzenförmige Krystalle von Kreatinin-Chlorvink ab, die in siedendem 
Wasser gelAst nnd durch Kochen mit flberschttsaigem Bleioxydhydrat, oder auch 
durch Ammoniak und Schwefelammoninm zersetzt werden« Das durch Thierkohle 
eatfib-bte Filtrat liefert beim Eindampfen Kreatinin. 



Das KreatiniD bildet farblose 8&alen, die in beissem Wasser leicht 



*) Vgl Uebig, Ann. Ghem. Pharm. LXU. 298. — Hemtz, ibid. LXVin. 868. — 
Socoloff, ibid. LZXVIII. 248*, LXXX.114.— Dessaignes, ibid. XCvn. 889.— 
Neubauer, ibid. CZEL 37 \ CZX. 267. — 
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und Belbst in kaltem Wasser siemlieb l^teUoh sind, (bei 16^ in 11,5 Th.). 
Es löst sich leicbt in siedendem weniger in kaltem Alkohol (1 Tb. in 
etwa 100 Th.). 

Das Kreatinin ist eine starke Base; es reagirt alkalisch and treibt 
das Ammoniak aas seinen Verbindangen aas. Es verbindet sich direet 
mit 8&aren and mit einigen Saken. 

Das Salzsäure Kreatinin: e^H^N,^, HCl bildet in Wasser und Alkohol löt- 
liehe Prismen, die ein lösliches Platindoppelsalz: e4H,N,0,HCl, PtCl« liefern. Von 
den Verbindungen mit Salzen ist das Kreaüninchlorzink : ^«HfNjO, Znd beson- 
ders wichtig; eine körnig krystallinische Verbindung, die in Wasser wenig lOslicfa, 
in Alkohol unlöslich ist Sie erzeugt beim Eindampfen mit starker Salzsäure eine 
lösliche krystallisirbare Verbindung von salzsaurem Kreatininchlorzink: ^«H^N^O, 
HCl, ZnCl, aus deren Lösung durch essigsaures Natron Kreatinin • Chlorsink gs- 
ffillt whrd. 

Das Kreatinin geht, wie schon erwähnt, bei Einwirknng Ton Basen 
in Kroatin aber. Diese Dmwandlang findet schon bei längerem Stehen 
mit Kalkmilch oder beim Kochen mit Bleiozyd statt; daher erhält mu 
bei Darstellnng des Kreatinins aas Harn stets etwas Kreatin. 

Beim Kochen mit Qnecksilberoxjd gibt das Kreatinin, wie das Krea^ 
tin, Oxalsäure and Methjlaramin (Dessaignes). Dieselben Prodaote ent- 
stehen auch bei Oxydation mit Obermangansanrem Kali (Neabauer). Bei 
Einwirknng von salpetriger Sänre dagegen werden aus Kreatinin andere 
Zersetznngsprodncte erhalten als ans Kreatin (Dessaignes) (ygL §. 1195). 

Lässt man Jodttthyl auf £Creatinin einwirken, so entsteht krystallisiries Ae- 

thylkreatiniigodid : ^«HfNjO, O^H^J ; aus diesem kann durch Silberoxyd das Aethji- 

. kreatinin in wasserhaltigen KrystaUen erhalten werden Das Aethylkreatininchlo- 

rid: e4H,N,0, 6,U^C1 ist ebenfalls krystallisirbar ; es bUdet mit Platinchlorid ein 

krystallisirtes Doppelsalz: 04H,(e9Hs)N,e, HCl, PtCl, (Neubauer). 

1198. Barkosin *): O^H^NO,. liebig erhielt 1847 diese Base daroh 

Kochen Ton Kreatin mit Barythjdrat. Volhard seigte vor Knrzem, dass 
das Sarkosin synthetisch, durch Einwirkung von Methylamin anf Mono- 
ohloressigsäare erhalten werden kann. 

Kocht man eine heiss gesättigte Lösung von Kreatin so lauge mit Baryt- 
hydrat als noch Ammoniak entweicht, so entsteht viel kohlensaurer Baryt und 
das I<iltrat enthält neben ttberschttssigem Baryt Sarkosin, welches aus der bis zur 
Syrupconsistenz eingedampften Fltlssigkeit in breiten durchsichtigen Blättern kry> 
stallisirt. 

Das^^Sarkosin bildet wohlausgebildete Krystalle, die in Wasser leiohi, 



•) Ann. Cham. Pharm. LZII. 810. -> Dessaignes, ibid. XCVJL 840. — Volhärd, 
ibid. CXIQIL 261. 
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iB Alkohol weniger und in Aetfaer niohl löslich sind Da,B ralssaure Sar- 
koBin krjetallisirt in feinen Nadeln, es gibt mit Platinchlorid ein schön kry- 
stallisirendes Doppelsah: e^H^Ne«, HCl, PtCl^ + H,0. Aach das schwe- 
felsaure Salz ist krystallisirbar. Das Sarkosin bildet femer mit einigen 
Salsen krystallisirbare Doppelrerbindungen. 

Erhitat man Sarkosin mit Natronkalk, so entsteht Methylamin; eben- 
so wird bei Einwirkung von Bleihyperoxyd auf schwefelsaares Sarkosin 
Methylamin erseugt 

Das Sarkosin ist isomer mit Milchsäure-amid ($. 1093), mit Alanin 
($. 11 00) und mit Urethan ($. 1027j.— 

Methjlnramin *): O^üyNs* Dessaignes erhielt das ox&lsaare 1194. 
Sals dieser Base durch Kochen Ton Kroatin mit Wasser und aberschfls- 
dgem Quecksilberozjd. Aus dem Oxalsäuren Sals wird durch Zersetaen 
mit Kalkmilch und Verdunsten im Vacuum das Methyluramin selbst ab 
krystallinische serfliessliche Masse erhalten. Es gibt mit Säuren kry- 
stallisirto Verbindungen und fUlt viele Metallsalse. Das Platinsalz ist: 

ejH^N,, HCl, pta,. 

Beim Erhitzen mit Alkalien zerfiUit es in Kohlensäure, Ammoniak 
und Methylamin: 

ÖAN, + 2H,e = 60, + 2NH, + N(eH,)Hj. 

Das Methyluramin kann als Methyl-derivat des Ouanidins angesehen 
werden (§§. 1026, 1206); oder als: Methylamin -|- Harnstoff — H^O 
oder als: Methylamin -f- 2 Ammoniak -|- Kohlensäure — 2H2O. 

Methylparabansäure **): 64H4N2O3. Diese bis jetzt wenig 1195. 
QDtersuchte Substanz wurde von Liebig als Nebenproduct bei Darstellung 
von Sarkosin aus Kreatin beobachtet; Dessaignes erhielt sie dann durch 
Eünwirkang von salpetriger bäure auf Kreatinin; Strecker machte zuerst 
auf ihre Beziehung zur Parabansäure aufmerksam. 

Leitet man in eine wSssrige Lösung von Kreatinin salpetrige Säure, so ent- 
steht das salpetereaureSalz einer complidrt zusammengesetzten Base, die, nach der 
Analyse der Base selbst, des salzsauren Salzes und der Platinverbindung, durch 
die Formel: 6«H|QNf09 ausgedrückt werden kann. Wird dieselbe mit ttberschtts- 
liger Salssäure auf 100^ erhitzt, so bildet sich Salmiak , Oxalsäure und Methylpa- 
rabansäure, die in langen glänzenden Prismen oder Blättern krystallisirt. Die Bil- 
dung beider Körper ans dem Kreatinia wird wahrscheinlich ausgedrückt durch die 
Formeln : 

2e4H,N,0 4. 70 = egHioN«0a + 290, + 2H,0 

eAoN.e, 4- 4H,0 == GtHfNae, 4- 4NH, + €aH,e« 



•) Ann. Ghem. Pharm. XGIL'407-, XCVII. 889. 

—) liebig, Ann. Ghem. Pharm. LZU. 817. — Dessaignes, ibid. XCVII. 841. — 
Strecker, ibid. CXVIIL 164. 
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Theobromin, Th^in. 

119^ An die Harns&nre und ihre Abkömmlinge reihen tioh endlieh noch 

zwei im Pflansenreiob vorkommende Substansen, das Theobromin «id 
das Thein oder Gaffein an. Beide Körper sind der Zusammenseteang 
nach homolog: 

6tHgN40j ^s^io^i^s 

Theobromin, Thän« 

Das Thgin mnss als Methyl -abkömmling des Theobromins an- 
gesehen werden; es kann sogar, wie Strecker in neuester Zeit geseigC 
hat, aus dem Theobromin durch Einfllhmng von Methyl künstlich darge- 
stellt werden. 

Ans dem Thän entstehen durch Oxydation: Amalinsfture ond 
Cholestrophan. Beide sind Methyl - abkömmlinge sweier Zersetsnnga- 
prodacte der Harnsäure ; die AmHÜns&ure ist Dimethyl-alloxantin, dss 
Cholestrophan ist Dimethylparabansäure und es kann in der That^ naeli 
Strecker's Versuchen, aus Parabansfture durch Einftahrung von Methyl er- 
zeugt werden. 

Nach der Zusammensetzung dieser zwei Zersetzungsproducte muss 
man das Thein als zweifach methylirten Abkömmling einer bis jetat un- 
bekannten normalen Substanz ansehen. Das Theobromin erscheint dann 
als einfach methylirter Abkömmling desselben Körpers. Die Umwand- 
lungsproducte des Theobromins sind bis jetzt nicht n&her untersucht, aber 
man hat doch bei manchen Zersetzungen das Auftreten von Melhylamin 
nachgewiesen. 

Es wurde oben erwähnt (§. 1187), dass, der empirischen Zusammen- 
setzung nach, auch das Xanthin mit dem Theobromin und Thfiin homo- 
log ist: 

e^H^N^e, ©TH8N4e, ©•HioN4e, 

Xanthin. Theobromin. Thtin. 

Das Xanthin kann aber nicht als die normale Substanz angesehen 
werden, deren Methylabkömmlinge das Theobromin und Thein sind, we- 
nigstens hat Strecker gezeigt, dass das Dimethyl - Xanthin mit dem Theo- 
bromin nur isomer aber nicht identisch ist. 

1197. Theobromin^: G^^JS^O^, Es wurde 1841 von Woskresensky 

in der Cacaobohne aufgefunden. 



*) Woskrssensky, Ann. Chem. Fhann. XU. 126. ^ Glasson, ibid. LXI. 8S5. — 
Kellsr, ibid. XCIL 71. - Rochleder, ibid. LX2U. 9 ~ Rochleder u. HlasiWetB, 
ibid. LXXIZ. 124. - Strecker, ibid. CXVm. 170. 
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Ziir Darstelliiiig des Theobromins enehöpft man GMttobolmen mit siedendem 
WMser, fftUt mil BleisnckerlösaDg, schiftet aas dem Flltrat das Blei durch Schwe- 
fielwaeeentofr nieder, dampft zur Trockne ein and sieht den Rückstand mit sieden- 
dem Alkohol ans. Ans der Lösnng Allt beim Erkalten Theobromin ans. 

Das Theobromin bildet feine weisse Krystalle; es löst sieh selbst 
beim Koohen nnr wenig in Wasser, Alkohol und Aether. Es ist snbli- 
mirbar. 

Das Theobromin verbindet sich direct mit S&oren and mit einigen 
Salsen. 

Das salzsaare und das salpetersanre Theobromin (O^HgN409, HCl und 
O^HfKfO,, Ne,H) sind krystallisirbar ; das erstere gibt ein krystallisirtes Platin- 
doppelsala: OiUsN«^), HCl, PtCla -{- 2H30. Setzt man sn wftssriger oder salpe- 
tersanrer TheobrominlÖsnng salpetersanres Silberoxyd, so entsteht ein krystallini- 
scher Niederschlag von salpetersanrem Süber-tbeobromin : BillJS4^^, N0jAg. 
Fügt man dagegen sn einer ammoniakalischen Lösung von Theobromin Salpeter* 
Banres Silberozyd, so entsteht ein anfangs gallertartiger beim Sieden krystallinisch 
werdender Niederschlag von Silber - theobromin : BfHiAgN«^). 

Wird das eben erwfthnte Silberiheobromin mit Jodmethyl aof 100* 
erhitzt, so entsteht Thein (Streeker). 

Die Zersetznngsprodnete des Theobromins sind noch wenig nnter- 
sueht Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchen (Glasson , Roohleder 
und HlasiwetK) scheint das Theobromin bei Einwirkung oxjdirender 8nb- 
stansen sich dem Th6in sehr ähnlich zu verhalten ; sowohl bei Einwirkung 
Yon Chlor als beim Behandeln mit Schwefelsäure und Bleihyperozjd ent- 
steht eine in ihren Eigenschaften dem AUoxantin und der Amalins&ure 
sehr ähnliche Substanz. 

Th«in^ (Gaff Sin): 98H10N4O2 + H,e. Diese Substanz wurde 1198. 
1820 von Runge im Gaffee, 1827 von Oudry im Thee aufgefunden. Man 
hielt anfangs das Gaffeln fbr verschieden von dem Th6in, bis 1838 Jobst 
und Hulder die Identität beider nachwiesen. — Seitdem wurde das ThGin 
▼on Martins, Jobst, Berthemot und Dechatelus in der Ouarana, einem 
in Brasilien aus den Früchten von PauUinia sorbilis bereiteten Heilmittel 
aufgefunden; dann von Stenhouse im Paraguajthee (Jlex paraguajensis) 
and, gleichzeitig mit van den Korput, in den Blättern der Gaffeestaude. 

Die künstliche Bildung des Th^ins aus Theobromin wurde von 
Strecker 1851 mitgetheilt 



^) Vgl. Pfiaff und liebig, Ann. Chem. Pharm. L 17. — Wöhler, ibid. I. 19. — 
Jobst, ibid. XXV. 68. ^ Mnlder, ibid. XXVm. 819. ^ Berthemot nnd De- 
chatelns, Martins, ibid. X2UCVI. 90. — Stenhonse, ibid. ZliV. 866, XLVL 227, 
TiXXXTX. 244. — Van den Korput, ibid. XCm. 127. - Hersog, ibid. ZXVI. 
844; XXDL 171. ^ Rochleder, ibid. I.Xni. 201, UJX, 120, LXXI 1. — 
Strecker, ibid. CXVIÜ. 170. 
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DftrstelluBg« Ans The & Man lieht Thee mit kalfcem Weingeist aus ^ 
föjlt die Oerbsfiore mit Bleiessig, schlftgt aus dem Filtrat das Blei durch Schwe- 
felwasserstoff nieder, dampft auf ^4 ein, nentralisirt mit Kali nnd verdunstet bot 
Kiystallisation (Herzog). — Oder: man zieht den Thee mit siedendem Wasser bmb^ 
kocht mit Magnesia, filtrirt von dem die Gerbsänre enthaltenden Niederschlag ab, 
dampft zur Trockne und zieht das Th^in mit Aether ans (Mnlder). 

Ans Caffee. Man mischt 6 Th. gepulverten Oaifee mit 2 Th. gelöschtem 
Kalk, zieht mit Alkohol aus und dampft den Auszug zur Trockne. Man zieht von 
neuem mit Alkohol aus, entfernt, nach Zusatz von Wasser, den Alkohol durch 
Destillation, hebt das aufschwimmende Fett ab nnd dampft die wSssrige LOsnn^ 
zur Krystallisation ein. 50 KU Caffee geben so 250 Grm. Th«in (Versmann). 

Der Thee enthält 2—4 pC, Caffee 0,8—1 pC, Caffeeblätter 1,25 pC, Para- 
guay -Thee 1,2 pC; Ouarana 5 pC. ThSin. 

Das Thein krystallisirt aus Wasser in langen seidenglftnsenden Na^ 
dein, die ihr Ervstallwaeser »um Theil schon an der Luft verlieren; aus 
Alkohol oder Aether krystallisirt es wasserfrei. Es ist in Wasser, Al- 
kohol und Aether schon in der Kälte leicht, beim Sieden noch leichler 
löslich. Es schmilzt bei 178^ nnd sublimirt unverändert Das Thäin 
gibt mit S&uren und mit vielen Salzen krystallisirbare Verbindungen; die 
ersteren zerfallen sehr leicht und liefern freies Thein. 

Kocht man das Th6in mit Barjtwasser, so entsteht Cafif6idin; beim 
Kochen mit concentrirter Kalilauge entweicht Methylamin. Bei Einwir- 
kung von Salpetersäure oder von Chlor entstehen: Amalinsäure und 
Cholestrophan. 

Die Bildung dieser Körper erklärt, warum das Thäin dieselbe Reaction zeigte 
die oben (§. 1162) für die Harnsäure angegeben wurde. Wird nämlich Thäin mit 
etwas Salpetersäure eingedampft, so bleibt ein gelber Rückstand, der beim Be- 
feuchten mit Ammoniak schön purpurfarben wird. 

Kocht man ThSin mit concentrirter Saipetei-säure, so entsteht anfongs Ama- 
linsäure; wird das Kochen länger fortgesetzt, so tritt auf Zusatz von Ammoniak 
keine Färbung mehr ein und die Flüssigkeit gibt beim Verdunsten Cholestrophan. 

Leitet man zu in Wasser vertheiltem Thgin Chlor, und dampft man, ehe 
alles Th6in verschwunden, die Flüssigkeit ein, so scheiden sich zuerst Krystalle 
von Amalinsäure aus. Bei weiterem Eindampfen fallen weisse Flocken, die wahr- 
scheinlich gechlortes Th^in sind; die von diesen abfiltrirte Flüssigkeit gibt beim 
Erkalten Krystalle von Cholestrophan (Rochleder). 

1199. Caffeidin: e^Hi^NfO = G5(eH,)2UeN4e. Diese Base wurde in 

neuester Zeit von Strecker*) durch Kochen von-Thöin mit Barytwaaser 
dargestellt. Es entsteht dabei kohlensaurer Baryt und offenbar als Pro- 
duct einer tiefer gehenden Zersetzung etwas Methylamin: 

69H10N4O2 -|- H)0 ^^ 6-yH|jN40 -|- €fO|» 
Thein. Caffeidin. 



^) Ann. Chem. Pharm. CZZUl. 860. 
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Man lUlt den Barji mit Sohwefeb&are and erhftlt daroh ESndam- 
pfen der Lösung Krystalle von sohwefelsaurem Gafifb'idin: Gi^it^^ßy 
9O4H2. Zersetzt man dieae mit kohlensaurem Baryt, so wird ^eine wftss* 
rige Lösung von Caflffiidin erhalten, die beim Eindampfen eine amorphe, 
lerfliessliohe und in Wasser und Alkohol leicht lösUohe Masse hinter- 
Itest. 

Amalinsfture (Dimethjl-alloxantin): Oi^Hi^NfO^r -^ H^O = laoo. 
6,(6Hs)4N407 -|* H^O. Man erhftlt diese Verbindung rein, indem man 
die eben erwähnten, bei Einwirkung von Chlor auf Thöin entstehenden 
Krystalle, mit kaltem und mit siedendem Alkohol abwäscht und dann 
ans siedendem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Amalins&ure ist in Wasser wenig löslich; sie eneugt auf der 
Haut rothe Flecken und denselben Geruch wie Alloxantin , sie reducirt 
wie dieses Silbersalse. Bei Einwirkung von Baryt, Natron oder Kali 
(Saht sie sich violett; durch Einwirkung von Ammoniak entsteht eine 
rothe Substans, die man sogar krystallisirt erhalten kann, wahrscheinlich 
methylirtes Murexid (Murexoin). Von Salpetersäure wird die Amalinsäure 
in einen krystallisirbaren Körper abergeftlhrt, der wahrscheinlich methylir- 
tes Alloxan ist. 

Cholestrophan (Dimethylparabänsäure) : GgEfeN^Os = 6t(^^s)s 1^1- 
NjO^. Man erhält diesen Körper bei Einwirkung von Chlor oder von 
Salpetersäure auf Thtin. Er krystallisirt aus Alkohol in irisirenden Blätt- 
ehen, die schon bei 100* subHmiren und in Wasser sehr löslich sind 
(Stenhonse, Bochleder). 

Dieselbe Substanz entsteht bei Einwirkung von Jodmetbyl auf die 
Silberverbindung der Parabansäure (Strecker) *)• 

Das Cholestrophan zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Kohlen- 
säure, Oxalsäure und (wahrscheinlich) Methylamin. 



Im Anschluss an die im Vorhergehenden beschriebenen Körper mag 
hier noch einiger stickstoffhaltigen Substanzen Erwähnung gethan wer- 
den, welche ebenfalls als Producte der regressiven Stoffmetamorphose in 
thierischen Organen oder Secreten aufgefunden wurden. Ober deren che- 
mische Natur aber noch ungemein wenig bekannt ist. 

Inosinsäure, von Liebig '^) aus der FleischflQssigkeit gewonnen. In 1202. 
Wasser sehr lösliche Säure, die ein krystallinisches Baryt- und Kalisalz 
bildet und deren Zusammensetzung der Formel Bfi^^O^ entspricht 



•) Ann. Ckem. Pharm. CZVIII. 178. 
-) ibid. LZQ. 817. 
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1208. KjDarens&are. Diese krystallisirbare Substanz warde von Lie- 

big*) im Hundeharn aufgefunden. Sie bildet mit Alkalien und alkali- 
schen Erden alkalisch reag^reode h rjstBffisii b are 9afze. die von KohXen- 
säure sersAUil werden. 

IMf. Gholin. Diese Base wurde in neuester Zeit von Strecker**) in 

der Oaile (neben den später zu besprechenden Qailensäuren und Fleisch - 
milohsfture) aufgefiinden. Ihr schwer krjstallisirbares salzsaures 8als 
gibt eine in breiten Nadeln krjstallisirende Platinverbindung: 65H13NO, 
HCl, PtCl]. Das kohlensaure Salz krjstallisirt in Blftttchen und reagirt 
alkalisch. 

Nach seiner Zusammensetzung kann das Choliu mit den von Warte 
aus Aethjlenozjd dargestellten Basen (§. 963) verglichen werden; es 



ist vielleicht Amylenhydoramin : * h^Ia 



H,<e. 



Betrachtungen über die Harnsäure, ihre Abkömmliage 

und verwandte Körper. 

1^06. Nachdem im Vorhergehenden das Thatsächliche Ober diese merk- 

wflrdigen Producte der regressiven Stoffmetamorphose zusammengestellt 
worden, scheint es geeignet einzelne theoretische Betrachtungen, die oben 
schon kurz angedeutet wurden, etwas weiter auszufahren, um die Bezie^ 
hungen dieser Substanzen untereinander und zu anderen besser bekann- 
ten Körpern wenigstens so weit hervortreten zu lassen, als dies bei dem 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse möglich ist. Wir werden dabei die bu 
besprechenden Substanzen in derselben Weise zu Gruppen zusammen- 
fassen, wie dies bei der Speoialbeschreibung geschah; aber es scheint 
zweckmässig eine etwas andere Reihenfolge einzuhalten und diejenigen 
Körper an die Spitze zu stellen, fQr welche am meisten thatsächliche An> 
haltspunkte vorliegen. 

AehnUche Betrachtongen sind für viele der in Rede stehenden Verbindungen 
schon Yon Dessaignes, Strecker nnd Andern mifcgetheilt worden; von dem suletzt 
genannten Forscher rtthrt ausserdem, wie im thatsächlichen Theil stets erw&hnt 
wurde, eine grosse Anzahl derjenigen Thatsachen her, welche diesen Betrachtan- 
gen als Grandlage dienen. 

I. Kroatin, Kreatinin, Sarkosin etc. 

1206. ^^ ^® Körper dieser Gruppe können aus den dermalen bekannten 

Thatsachen mit ziemlicher Sicherheit rationelle Formeln hergeleitet wer- 



*) Ann. CheoL Pharm. LXXZVL 125. CVm. 854. 
••) Gompt rend. LQ. 1270. 
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den, welche das Gesammtyerhalten dieser Verbindungen in einfacher 
Weise ausdrflcken. Diese Formeln ergeben sich einerseits aus den Zer- 
setsangsproducten, namentlich aus der Bildung und dem Verhalten des 
Methyluramins und 8arkosins; andrerseits bieten die Ton Strecker 
synthetisch dargestellten Substiansen: Olycocjamin und Oiycocya- 
midin, und namentlich die von Volhard entdeckte Synthese des Sarko- 
sios, Anhaltspunkte. 

Das Methyluramin ist methylirtes Ouanidin, also eine amid- 
artige Verbindung der Kohlensäure. Man hat: 

ee, + 3NH, — 2H2e = eH^N, Gnaofdin. 

eH^e + 60) + 3NH, — 3H,e = e^Btirj Meäiyluramin. 
Methylalkohol. 

Das Sarkosin ist methylirtei Olyeocoli, also ein gemischtes 
Amid der Olycols&ure: 

ÖjH^e, + NH, — lH,e = esH^esN GlycocolL 
eHfO + 6^46, 4- NH, — 2H2e = e^H^esN Sarkosin. 

Denniach müssen Kreatin und Kreatinin als gemischte Amide 
▼on Methylalkohol, Glycols&ure und Kohlens&ure angesehen werden: 

GH4e + esHiOa + ee, + 3NH, — 4H,e = e4H,N,e, Kreatin. 

GH4e -+- GAO, + ee, + 3NH, — öH^O = e4H7N,e Kreatinin. 

Methyl- Glycolsfture. 
slkohol. 

Will man diese Körper durch typische Formeln ausdrflcken^ deren 
Radicale an die erseugenden S&uren erinnern , so h&tte man : 

H,r« eH^Nt hJn otJn 

Gnaiiidin. Methyluramin. Glycocöll. Sarkosin. 

tr 

m) 
^) 

Kreatinin. 

Das Kreatinin wäre eine Art Triamid , d. h« ein von B Holecfilen 
AjpQioniak sieb herleitende Amd; da« Kx^eatiii die iogeharigei Amin? 
Stare. V 
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1d gaiu entopreohender Weise sind die synthetisch dargestellten 
Verbindungen : Gl joocyamiu und Ol jeocyamidin : 

MW tr 

Qlycocyamin. Qlycocyamidin. 

Alle Zersetzungen des Kreatins und des Kreatinins werden durch 
diese Formeln in einfacher Weise ausgedrückt: 

1) Bei Bildong von Sarkosin und Harnstoff findet Spaltung anter Wasseranf- 
nähme statt; der Rest der Kohlensftore findet sich im Harnstoff^ der der 
Glycolstture and das Hethyl im Sarkosin. 

2) Die Büdang des Methyluramins and der Ozalsttare ist Spaltung nodt Oxy- 
dation. Der Rest der Kohlensäure ist jetxt ndt dem Methyl im Methylor- 
amin, w&hrend der Rest der Glycolsäare sich oxydirt and als Oxals&ore 
austritt. 

8) Die Bildung der Methylparabansäure ist ein Ablösen von Ammoniak mit 
gleichseitiger Oxydation des Glycolsftarerestes. Sie erklftrt sich leicht^ 
wenn man sich der frflher schon mitgetheilten Bildungsgleichung der Pa- 
rabansfture erinnert: 

e A04 + ee, -f 2NHa — 8H,e = e,H,e,N, ParabansSure, 
nach welcher dieselbe darch die Formel ausgedrfickt wird: 

Parabansfture. 

Es ist kaum nöthig zu erwähnen, dass die eben mitgetheilten Formeln auch 
noch in anderer Weise geschrieben werden können Gerade bo wie man das Cyan- 
amid einerseits als ein Amid der Kohlensäure ansehen und folglich mit einem 
Rest der Kohlensäure als Radical schreiben kann, während es sich andrerseits 
auch als Amid der Cyansäure mit dem Radical Cyan (ON) schreiben lässt *, so kann 
man auch bei den jetat in Rede stehenden Substanzen statt des Kohlensäurerestes: 

tr 

O das Radical Cyan (6N) in die Formehi einfEUiren. Man hat: 



6Nlv 6N(« ÖH/ €fN\ eN\ 

H,r H,r OH, N, OH,/ OhJ 

Cyanamid. Guanidin. Methyluramin. Kreatinin. Kreatin. 

Das Kreatin könnte dann als Addition ron Cyanamid au methylirtem 
GlyeocoU oder anch als Addition von Methyleyanamld au GlyeoooU betimdaet 
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In welcher Weise die Isomerie des Sarkosins mit dem Alanin 
und dem Urethan zu erklären ist, ergibt sieh leicht aus den folgenden 
Formeln. 

Es sind homolog: 

Hi H, H. 

fl^N HIN H,|n 

Carbaminsäare. Glycocoll. Alanin. 

Isomer sind dann : der Aeth jlabkömmling der ersteren mit dem He- 
thjlabkömmling der zweiten und mit der normalen dritten Substanz« nämlich : 

H 
fi 



eH,|N 


« h!» 


e;H,ej^ 


eAoj^ 


Sarkosin. 


Alanin. 



u 

Urethan. 



IL Guanin» Xanthin. Sarkin. 

Unter den Umwandlungsproducten des Ouanins befinden sich zwei 1207. 
Amide der Kohlensäure: Ouanidin und Harnstoff; und femer 
Paraban säure, ein gemischtes Amid der Kohlensäure und Oxalsäure. 
Nach diesen Anhaltspunkten kann man für das Ouanin die folgende Bil- 
doDgsgleichung annehmen : 

62H4O8 + ©iHiO* + ee, + 5NH, — SHjO = e^H^NjO Ouanin. 
Glycolsäure. Oxalsäure. 

FOr das aus dem Ouanin entstehende Xanthin hätte man dann; 

61H4Ö3 + 6aH204 + 60, + 4NHa — 7H,0 = e5H4N40, Xanthin. 

Will man diese Beziehungen in typischen Formeln ausdrücken , so 
hätte man etwa: 

Ft 

irf 

Quanin. X*^^*J^in . 
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n ET m 

In diesen Formeln ist 6, ein Rest der Oxalsäure (vgl. S- 1152), 6 oder GO 

ein Rest der Kohlensäure (vgl. Cyanamid, Harnstoff §. 1012) und BJ&%^ 
das Radical der Glycolsäure und des GlycocoUs 
1206. Es ist selbstverständlich, dass auch diese Formeln in mannich£acU abgeän- 

derter Weise geschrieben werden können. So kann man statt des Restes der 

Oxalsäure (O,) eben so gut freies Cyan: (6^a) additioneil beischreiben; man 

kann fElr das Guanin statt des Restes der Kohlensäure (O) eben so gut das Radi- 

cal Cyan (6H) in die Formel einfllhren, oder auch Cyanamid additioneil beiachrei- 
ben; man kann endlich fttr das Xanthin statt des Restes der Kohlensäure (60) 
anch Cyansäure additionell beischreiben oder anch Cyan als Radical annehm«i 
und daftlr den Sauerstoff neben 8 At N in den Typus stellen. Alle diese Formeln 
würden dieselben Ideen ausdrücken und ohne weiteren Vortheil. 

Die typischen Formeln dieser Substanzen sind aber ausserdem noch in an- 
derer Beziehung mangelhail und sogar willkürlich; dadurch nämlich, dass nichts 
dafür entscheidet, welches von den sauerstoffhaltigen Radicalen , die in den erzen- 
genden Säuren angenommen wurden, in dem Amid seinen Sauerstoff verloren hat 
Für die jetzt in Rede stehenden Substanzen ist dieser Nachtheil noch verhältnias- 
massig gering, er tritt bei den meisten der nachher zu besprechenden Körper in 
weit höherem Grade hervor und macht iür sie das Aufstellen typischer Formeln, 
wenn nicht unmöglich, doch nahezu nutzlos. Man Überzeugt sich leicht, dasa ty- 
pisch geschriebene Formeln stets dann mangelhaft werden, wenn man den Kreis 
von Thatsachen verlässt, für welchen die typische Schreibweise ursprünglich be- 
stimmt war. So lange in den Umwandlungsproducten eines Körpers dieselben 
Radicale unverändert angenommen werden können, sind typische Formeln ein un- 
zweideutiger und klarer Ausdruck der Beziehungen. Sobald aber,, durch tiefer ge- 
hende Zersetzung, die in der einen Substanz als Radical angenommene Atoro- 
gmppe selbst Veränderung erleidet, verlieren die typischen Formeln bedeutend an 
Klarheit. Und wenn gar in complicirter zusammengesetzten Körpern solche Reste 
von mehreren Radicalen gleichzeitig angenommen werden müssen, so ist das Auf- 
stellen typischer Formeln nie ohne Willkür. 

Bei diesem Nachtheil typischer Formeln ist es bisweilen geeignet, den em- 
pirischen Bildnngsgleichungen den Vorzug zu geben, die, in solchen Fällen w^enig- 
stens, alle Beziehungen eben so gut nur in etwas mehr empirischer Form aus- 
drücken. Wenn hier typische Formeln dennoch mitgetheilt werden, so geschieht 
dies um die Art zu zeigen, wie eine consequent durchgeführte Typentheorie solche 
complicirt zusammengesetzte Körper formuliren könnte; und auch um gleichseitig 
die Grenze der Zweckmässigkeit typisch geschriebener Formeln anzudeuten. 

1209. Die mitgetheilten Formeln, sowohl in ihrem empirischen Ausdruck 

als in der tjpisch geschriebenen Form, erklären die Zersetzungen der 
betreffenden Körper in ziemlich befriedigender Weise. 

1) Wenn aus Guanin Xanthin entsteht, so wird INH, unter Zersetzung eli- 
minirt und dafür IH^O aufgenommen. Die Reaction ist genau dieselbe 
wie die Bildung einer Säure aus dem zugehörigen Amid (z. B. Essigsäure 
aus Acetamid), und sie erfolgt auch unter denselben Bedingungen. 
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2) Bei Bildung von Guanidin and ParabanBfture löst sich der den Best der 
Kohlensäure enthaltende Theil des Molecüls als ein Amid der Kohleu- 
BSnre (Guanidin) los^ der übrige Theil des Molecüls erleidet Oxydation; 
statt der Reste der Oxalsäure und Glycolsäure finden sich, unter gleich- 
zeitiger Bildung von Kohlensäure, in der Parabansfture die Reste der Oxal- 
säure und der Kohlensäure. 

Auch das Sarkin oder Hjpoxanthin kann als ein demXanthin 
ähnlich zusammengesetztes gemischtes Amid angesehen werden. Es ent- 
hält, wie dieses, Beste der Oxals&ure und der Olycols&ure, aber statt 
der Kohlensäure ist deren Reductionsproduot , die Ameisensäure , unter 
den erzeugenden Säuren anzunehmen. Man hat: 

e^Oa -i- e,Hje4 + GH,e» + 4NH, — 8H,e = e4H4N40 Sarkln. 
Oljcol- Oxal- Ameisen- 
säure, säure. säure. 

oder bei typischer Schreibweise: 




III. Harnsäure und Derivate. 

Fflr einige Abkömmlinge der Harnsäure können, wie aus dem 1210. 
früher Mitgetheilten hervorgeht ($. 1161), mit ziemlicher Sicherheit ra- 
tionelle Formeln aufgestellt werden; so kann namentlich die Par ab an- 
säure als Diamid der Oxalsäure und Kohlensäure, und die Oxalur- 
säure als zugehörige Aminsäure angesehen werden. Für andere Deri- 
vate^ und für die Harnsäure selbst ist es bei dem jetzigen Stand unserer 
Kenntnisse noch weit schwieriger rationelle Formeln, oder auch nur ßil- 
dungsgleichungen aufzustellen, welche alle Beziehungen klar umfassen. 

Am besten treten die thatsächlichen Beziehungen dieser merkwür- 
digen Körper noch durch folgende Betrachtungen hervor. 

Das Alloxan wurde oben ($. 1161), in Uebereinstimmung mit der 
jetzt von den meisten Chemikern angenommenen Ansicht 6erhardt*s, als 
ein der Parabansäure ähnlich zusammengesetztes Diamid angesehen, in 
welchem statt des Oxaljls (62^2) ^^^ Radical der Mesoxalsfture (Mes- 
oxalyl: G^B^) angenommen wurde: 

H,) H,) 

Parabftns&ore. Alloxan. 

7» 
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Die Bildang der Parabansäure aus Alloxan wurde als eine Zer- 
setzung des Mesoxalyls gedeutet, durch welche 60 in Form von Kohlen- 
säure eliminirt wird, während Oxaljl zurflckbleibt 
1211. ^^^ kann nun das Alloxan auch noch in anderer Weise auf- 

fassen. Man kann es als Diamid der Oxalsäure ansehen; als Dioxa- 
Ijlamid*): 



eaO,>N, 



Die Alloxans&nre ist dann die zugehörige Amins&nre: 



e;e,i^= 



■9 

h;io 

Die Bildung der Parabansäure erscheint als Oxydation des einen 
Oxaljls, während das andere unverändert bleibt. 

Man hätte also die folgenden Bildungsgleichungen: 

Ö1B2O4 + eOj + 2NH3 — 3H2O = OaHjNaO, Parabans&nre. 

62H2Ö4 + eOj + 2NH3 — 2H,0 = e,H4N204 Oxalsäure. 

Oxalsäure. Kohlensäura 

G2H2©4 + e2Hj©4 + 2NH3 — öHjO = e4HaN203 Alloxan. 

61H2Ö4 + 62^204 4- 2KH3 — 4H2O = e4H4N204 AlloxansÄore. 
Oxalsäure. Oxalsäure. 

Die Harnsäure selbst kann dann als ein noch complicirteres Amid 
angesehen werden, bei welchem ausser der Oxalsäure auch noch die 
Ameisensäure zu den erzeugenden Säuren gehört (ygL übrigens §. 1214). 
Man hätte die folgende Biidungsgleichung: 



*) Spfttere Versuche müssen zeigen, ob das Alloxan wirklich als Dioxalylamid 
dargestellt werden kann, oder ob dos Diamid der Oxalsäure, wenn seine 
Darstellung gelingt, mit dem Alloxan nur isomer ist 

Die Betrachtung des Alloxans als Dioxalylamid bietet, wie ans dem 
Folgenden hervorgehen wird, mancherlei Vorzüge dar. Sie hat aber den 
Nachtheil, dass sie die Bildung der Mesoxalsäure in den Hintergrund schiebt 
Dabei darf nun wohl darauf aufmerksam gemacht werden, doss die Mes- 
oxalsäure nicht etwa als constant auftretendes und durch eine nett verlau- 
fende Reaction entstehendes Spaltungsprodact aus Alloxan oder Alloxansänre 
erhalten werden kann^ dass sie vielmehr nur bisweilen und in bis jetst 
nicht festgestellten Bedingungen neben anderen Zersetzungsproducten erhalt 
ten wird. 
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eHjOji + 2e,H)e4 + 4NHa — THaO = e^H^NfO, Harneftare. 
Ameisensftare. Oxals&ure. 

In ganz entsprechender Weise wftre das Allantoin: 

GH,e, + G,Hje4 + Göa + 4NH, — 5H,0 = e^H^N^O, Allantoin. 

Ameisen- Oxalsäure. Kohlen- 
sftare. s&are. 

Die Bildung des AUantoins aus Hamsfture ist bei dieser Betrach- 1313. 
taog der Entstehung der Parabans&ure aus Alloxan analog; sie entspricht 
ferner der frflher erw&hnten Bildung von Harnstoff aus Oxamid (vergl. 
S§. 1028, 1146), bei welcher gerade so und zwar auch unter dem Ein- 
ilass eines leicht reducirbaren Metalloxyds aus dem Radical der Oxal- 
säure das Radical der Kohlensäure entsteht. 

Die durch Oxydation erfolgende Spaltung der Hams&ure in AUoxan 
QDd Harnstoff erscheint als Oxydation des Restes der Ameisens&ure in 
den Rest der Kohlensäure, der sich in Form eines Amids der Kohlen- 
sftore (Harnstoff) loslöst 

Bei der Deutung der aus dem AUoxan und der Parabansäure ent- 1218. 
stehenden Reductionsproducte: Alloxantin und Dialursäure, Oxa- 
lantin und Allan tursäure erwachsen dann neue Schwierigkeiten. 
FOr die beiden letzteren kann man annehmen, dass die Kohlensäure ganz 
oder zur Hälfte zu Ameisensäure reducirt werde : 

62H1O4 + GHjOt + 2NH8 — aHjO = e3H4N,e,Allantursäure. 
Oxalsäure. Ameisensäure. 

261H2O4 + GHjOa + ee, + 4NH, — 7H,e = e«H4N4esOxalantin. 
Oxalsäure. Ameisens. Kohlens. 

Fflr die Dialursäure und das Alloxantin könnte eine entsprechende 
Redaction, also Reduction von Oxalsäure zu Glyoxalsäure (rgi. S« 1117) 
angenommen werden: 

^sH^e« + OsHsOs + 2NH, — SHsO = e4H4N904 Dialursäure. 

3020304 4. AHj^a + *NH, — SHjO = egH4N4et Alloxantin. 
Oxalsäure. Glyoxalsäure. 

Dieselbe Betrachtung würde dann fbr die weiter redueirten Sab» 
stanzen, z. B. fOr das Hydantoin, zu der folgenden Bildungsgleichung 
fllhren: 

«iHjO, + GHjOj + 2NHt — 3H,e = G^H^NjO, Hydantoin, 
Glyoxalsäure. Ameisens. 
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1214. Aus der eben Air die Dialurs&ure mitgetheilten Bildungsgleichung 

kann eine zweite Formel fdr die Hams&ure hergeleitet werden: 

e^U^e^ + eiHjOa + eO, + 4NH, — 6H,e = e5H4N4e, Hamsftore. 
Oxalsäure. Oljozals. Kohlens. 

Die auf dieselbe Weise aas der BildiingsgleichuDg der Allantars&ure abge- 
leitete Formel des Allantoins f&llt mit der oben mitgetheilten zasammen 

Diese Formel der Harnsäure wttrde ebenfalls die Bildung von Allo- 
xan und Harnstoff bei Oxydation der Harnsäure in einfacher Weise er- 
klären (es w&re ein Ablösen des Kohlensäurerestes aus Harnstoff und 
Oxydation der Oljoxalsäure in Oxalsäure), aber sie erscheint deshalb 
unwahrscheinlich, weil niemals eine einfache Spaltung der Harnsäure in 
Harnstoff und Dialursäure stattfindet, sondern weil nur durch Oxydation 
und dann immer mit directer Alloxanbildung eine solche Spaltung ein- 
tritt; sie gibt ausserdem eine weniger befriedigende Erklärung fttr die 
Bildung des Allantoins aus Harnsäure. Was aber wesentlich na Gunsten 
der zuerst mitgetheilten Formel der Harnsäure spricht« ist der Umstand, 
dass die durch Einwirkung von Gyansäure, also einem Amid der Kohlen- 
säure, auf das Amid der Dialursäure (Uramil) entstehende Pseudohsm- 
säure (J. 1173) von der Harnsäure wesentlich verschieden ist; eine Ver- 
schiedenheit, die durch die folgenden Formeln ziemlich klar ausgedrackt 
wird: 

e^H^e^ + o,Hae4 + gh^Oj + 4Nh, — 7H,e = e4U4N40, 

Oxalsäure. Oxalsäure. Ameisensäure. Harnsäure. 

e,H,e4 + ejHjOa + ee, + 4NH3 — 5H,e = e4H4N4e4 

Oxalsäure. Olyoxalsäure. Kohlens. Pseudohams. 

Die Pseudohamsäure unterscheidet sich also von der Harnsäure nicht 
nur durch den Mehrgehalt von 1 Mol. W^asser, es findet ausserdem noch 
innere Metamerie statL 

Für das AUantoin zeigt die B'ormel, dass schon durch einfiaclie 
Spaltung Harnstoff entstehen kann. 
1215. ^ 1^^ unnöthig diese Betrachtungen noch weiter auszudehnen und 

sie auch auf die complicirteren Abkömmlinge der Harnsäure, die oben 
als amidartige Verbindungen der einfacheren Derivate aufgeführt wurden, 
anzuwenden. Dagegen scheint es geeignet darauf aufmerksam zu ma- 
chen, dass in allen mitgetheilten ßildungsgleichungen statt der Oxalsäure 
aiich Kohlenoxyd -^ Kohlensäure und folglich, da das Kohlenoxyd ge- 
wissermassen das Anhydrid der Ameisensäure ist, auch Ameisensäure 4~ 
Kohlensäure gesetzt werden kann; dass ferner statt Olyoxalsäure auch 
Kohlenoxyd -|- Ameisensäure oder auch zweimal Ameisensäure gesetzt 
werden kann : so dass also schliesslich die Harnsäure und ihre Derivate 
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ab amidartige Verbindiingen von Ozals&ure, KoUens&ure und Ameiaen- 
8ftare, oder aach nur von Kohlens&ure und Ameisensäure, oder endlich 
ab Amide des Kohlenoxyds und der Kohlens&ure angesehen werden 
könnten. Mit anderen Worten, man könnte die Harnsäure und alle ihre 
Abkömmlinge durch die folgende allgemeine Bildungsgleichung aus- 
drfleken : 

m60 -^ n60) -^ oNH| — pH^O. 



Aus den eben mitgetheilten Betrachtungen können natarlich typische 121G. 
Formeln für die Harnsäure und alle ihre Abkömmlinge hergeleitet wer- 
den ; es scheint indess unnöthig darauf näher einzugehen. Par die Ham- 
sfture selbst kommt man zu folgender Formel: 

©h" 

# ir 

in welcher 62O2 und 6^0 *) zwei Reste von Oxalsäure - molecfllen aus- 

11» 
dröcken, während GH ein Rest der Ameisensäure ist 

Die durch diese Formel dargestellte Idee kann natürlich noch in anderer 
Weise ausgedrückt werden. Z. B.: 

6Ntg 6N.H Cyanwasserstoif. 

R«/ H9.N Ammoniak. 

e^o.y». oder -^^r- 

[^) eer* '^""° ~^*^' 



IT 

e 



In dieser Form zeigt die Formel deutlich, dass: 

CIN . H4N •"!- ^4H2N|'0'4 — H^O ^ Gjfl.^4^^g ' 
Gyanammoniom« AUoxan. Harnsäure. 

eine Vorstellung, die den oben erwähnten Versuch (§. 1180) veranlasst hat, bei 
welchem indess statt einfacher Verbindung unter Wasseraustritt tiefer gehende 
Zersetxung stattfand und Oxalan (Oxaluramid) erhalten wurde. 

lY. Theobromin, Thein. 

Aus den im Vorhergehenden zusammengestellten Betrachtungen er- 1217. 
gibt sich eine ziemlich einfache Beziehung zwischen dem Alloxan und 



*) Vgl. S. 578. Anm. 
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der Hamsäare einerseits und dem Oaanin und Xanthin andrerseits. In 
den beiden ersteren kann zweimal das Eladieal der Oxalsäure angenom- 
men werden, während in den beiden letzteren statt des Oxaljls das re- 
ducirtere Radical der Gljcolsäure enthalten ist. Das Theobromin und 
Th£in sind nun oomplicirter zusammengesetzt als beide Gruppen; man 
kann in ihnen neben dem Radical der Oxalsäure zweimal das Radical 
der Oljcolsäure annehmen. Sie enthalten aber ausserdem noch, ähnlich 
wie das Ereatin und Kreatinin, das Radical des Methylalkohols. 

Die Umwandlungen des Theobromins und des Theins werden 
mit Rerflcksichtigung des früher darüber schon Mitgetheilten (S§. 1196 ff.) 
am einfachsten ausgedrückt durch die Gleichungen: 

2eaH4e, 4- e,H2e4 + ee^e + 4Nh, — 9H»e = e^u^v^e^ Theo- 

brooiin. 

SGaH^Oa + G^E^B^ + 2eU^e + 4Ne, — lOHjOrz: 68010^40, TbSn. 
Glycols. Oxalsäure. Methylalkohol. 

Aus diesen Rildungsgleichungen können die typischen Formeln her- 
geleitet werden: 



Theobromin. 


Th^in. 


n 


rt 


'^V 


»«V 


^»^»^>N4 


®*?»^>N« 


eaHjOl 


e,H,ol 


H.6H,) 


(eH,),i 



Das Theobromin und das Thein sind Methylabkömmlinge einer bis 
jetzt unbekannten Substanz, die der empirischen Formel nach sich zwi- 
schen Theobromin und Xanthin stellt, welches letztere, wie oben 
erwähnt (§. 1196), in empirischer Zusammensetzung wenigstens mit dem 
Theobromin und Thäin homolog ist: 



65114^40^ 
Xanthin. 



64H4N402 6|HgN403 

(unbekannt) Theobromin. 



Thäin. 



Ein einfacher Blick auf die oben ($. 1207) fllr das Xanthin mitge- 
theilte Formel zeigt, dass die Homologie desselben mit dem Theobromin 
und Thäin nur scheinbar ist; oder vielmehr, dass sie darauf beruht, dasa 
im Xanthin statt des einen Olycolyls das mit ihm homologe Carbonjl 
enthalten ist: 




rt 



Xanthin. 



H.eHa) 
Theobromin. 
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Das Theobromin steht also zam Xanthin etwa in derselben Bezie- 
boDg wie das Metbjlglycocoll (Sarkosin) zar Carbamins&are (§. 1206). 

Die für das Thgio mitgetheilte Formel erklärt in einfacher Weise 
die Bildung der Amalinsäure und des Cholestrophans , von welchen die 
erstere als methylirtes Alloxantin, das letztere als Dimethylparabans&ure 
angesehen werden kann: 

ParabaBBäure. Gholestrophan. 

In dieser Hinsicht verdient die hier gegebene Formel den Vorzog vor den 
beiden folgenden: 





▼on welchen die letztere, in welcher statt zwei Glycolyl, Lactyl neben Carbon yl 
angenommen ist, yon Strecker*) gebraucht wurde. 

Dass auch diese Formeln mit Beibehaltung der Ideen, die sie ausdrücken, 
anders geschrieben werden können, bedarf nicht der Erw&hnung. Uan kann z. B. 
Cyan von dem Rest trennen und hat so : 

(^ö»)a ^ (GH,)2 ) 

das heisst: eine Addition von Cyan zu einem dem Alloxan analogen Amid der 
Glycolsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVIIL 176. 
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Sechste Orappe. 

Yerbindangen der dreiatomigen Kohlen wasserstoffradicale; BAi^^u 

1218. Die im Früheren (vgl. bea. $. 289) mitgetbeilten Betraehtaagen sei- 
gen, dass Atomgruppen Ton der Form 6« Hsn-.! die Rolle dreiatomiger 
Radicale zu spielen im Stande sind. 

Als Verbindungen solcher Radioale können betrachtet werden and 
sind in diesem Kapitel beschrieben: 

L Die dreiatomigen Alkohole (Gljcerine) und ihre zahlreichen Ab- 
kömmlinge. 
II. Die dreiatomigen Chloride, Bromide und Jodide (6b Hsb-^i Rj) and 

einige mit ihnen verwandte Körper. 
III. Eine Anzahl amidartiger Verbindungen, die zum Theil zu den drei- 
atomigen Alkoholen, zum Theil zu den dreiatomigen Chloriden in ver- 
wandtschaftlicher Beziehung stehen und an die sich ausserdem die 
s. g. Nitrile der fetten Säuren nebst einigen verwandten Substanzen 
anschliessen. 

Die dreiatomigen Radicale im isolirten Zustand haben die Holeco- 
larfurmel: (6n Hau -i)a; es sind also Kohlenwasserstoffe von der Form 
Bn H211-S. Da die bis jetzt untersuchten Kohlenwasserstoffe der Art, 
(Aeetjlen, Alljlen etc.) als Ausgangspunkte zur Darstellung einer grös- 
seren Anzahl von Verbindungen dienen, die zu den dreiatomigen Alko- 
holen in keiner näheren Beziehung mehr stehen, so sollen sie später ab- 
gehandelt werden. 

I. Dreiatomige Alkohole. (Glycerine). 

1219. Die dreiatomigen Alkohole stehen in Bezug auf Zusammen- 
setzung und Eigenschaften zu den früher (§§. 931 u. f.) abgehandelten 
zweiatomigen Alkoholen (Oljcolen) genau in derselben Beziehung, 
wie diese zu den einatomigen Alkoholen. 

Einatomige Alkohole: On H^n-f-jO . als Beispiel: GaHgO Propylalkohol. 
Zweiatomige Alkohole: O,, H20+3O). „ ,, GgHsOi PropylglyeoL 

Dreiatomige Alkohole: 6u Hza+sOi- „ „ 6«Hg0, Gljcerin. 



Preiatomi^ Alkohole, 
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Die dreiatomigen Alkohole bilden, wie man sieht, das dritte Glied 
der Ozjdationsreihe der Kohlenwasserstoffe: Gn Hiu^j*, sie unterscheiden 
sich von den Oiycolen durch ein Atom Sauerstoff, welches sie mehr ent- 
halten. Dieser Mehrgehalt von Sauerstoff veranlasst die charakteristische 
Verschiedenheit in der chemischen Natur dieser drei Klassen von Ver* 
bindangen. Durch jedes EUtretende Sauerstoffatom ändert ein Wasser« 
Stoffatom seine Natur in der Weise um, dass es leichter vertretbar und 
leichter entsiehbar ist als die übrigen Wasserstoffatome des MolecQls. 

In der Ausdruoksweise der Typentheorie gehört also itLr je ein 
Saaerstoffatom ein Atom Wasserstoff dem Typus zu , während die flbri- 
gen Waseerstoffatome im Radical enthalten sind. Für jedes zutretende 
Sauerstofiatom wird dem Radical ein Atom Wasserstoff entzogen und 
seine Basicität wird dadurch um eine Einheit erhöht. 



Typus: §0 


a«. 


S:l«- 


Allgemein: ^»^^"+j|e 






lat Alliohol. 


2at. Alkohol. 


8at Alkohol. 


Beispiel: ^'^jj^e 


«>jje. 




Propylalkohol. 


Propylglycol. 


Glycerin. 



Es ist danach verständlich, dass die dreiatomigen Alkohole weit 
zahlreichere Abkömmlinge zu erzeugen im Stande sind als die zweiato- 
migen und die einatomigen Alkohole. Sie verhalten sich zu diesen bei- 
den Körpergruppen genau wie die dreibasische Phosphorsäure zu der 
zweibasischen Schwefelsäure und zu der einbasischen Salpetersäure; oder 
auch wie das Ozydbydrat eines dreiatomigen Metalls zu dem eines zwei- 
atomigen und dem eines einatomigen 



Base. 



Säure. 



Alkohol. 



latomig. 



2 a t o m i g 

3«- 



8 a t o m i g. 



0t 



Ca) 



a«- 






m 






e,H, 

H 



!« 



II 



ö»H,l„ 






m 

e,H 



"h:I^' 



Gerade so wie das Wismuthoxjd, als dreisäuri^e Base, mit ei- 
ner einbasischen Säure drei verschiedene Salze zu erzeugen im Stande 
ist, und gerade so wie die Phosphorsäure als dreibasische Säure 
mit derselben Base drei verschiedene Salze erzeugt; so bildet das Gijce- 

als dreiatomiger Alkohol, mit derselben einbasischen Säur« 



rin 
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drei verschiedene Aetherarten, während die Oljoole mit derselben Sftare 
nur zwei und die einatomigen Alkohole nur eine Aedierart zu erzeugen 
im Stande sind. 

Der Hauptcharakter der dreiatomigen Alkohole kann also durch 
typische Formeln ausgedrückt werden, welche diese Körper von dem 
verdreifachten Wassertjpus ableiten. Die näheren Derivate der dreiato* 
migen Alkohole werden durch solche Formeln direct aasgedrtickt und 
diese Formeln zeigen ferner in höchst einfacher Weise die Beziehungen 
fast aller entfernterer Abkömmlinge der Glycerine. 



1220. 



Dreiatomige Alkohole. Oljcerine. 



Empirische 
Formel 



Rationelle 
Formel 



Methylglycerin \6U^0 



Aethjlgljcerin 



Glyoerin 



62^0^3 



GaHgO, 



Amylglycerin 



en 

H 



GM 



.1®' 



919 



9m 



3:1«. 



Von diesen dreiatomigen Alkoholen ist bis jet^t nur das Olycerin: 
GaHgOs ausführlicher untersucht. Das Amylglycerin ist in neuerer Zeil 
von Bauer dargestellt worden (§• 1251). Die Existenz des Aethylglyce- 
rins und des Methylglycerins ist noch zweifelhaft (§§. 1238, 1239). 



Im Folgenden sind zunächst, um von der Natur der dreiatomigen 
Alkohole überhaupt ein Bild zu geben, die wichtigsten Abkömmlinge des 
Olycerins in allgemeiner Uebersicht zusammengestellt 



1221. A. Nähere Abkömmlinge des Glyoerins. 

1. Der typische Wasserstoff des Olycerins kann durch einfache 
oder zusammengesetzte Radicale ersetzt werden; diese Vertretang findet 
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leicht darch saure (chlorähnliche) Radicale statt, schwerer durch Metalle 
oder Alkoholradicale. 

a) Metallverbindungen des Olycerins sind bis jetzt nicht näher un- 
tersucht; die der Alkalimetalle entstehen, unter Wasserstoffentwick- 
lung, bei Einwirkung des Metalls auf trocknes Gljcerin. 

b) Durch Vertretung- des typischen Wasserstoffs durch Alkoholra- 
dicale leiten sich aus dem Gljcerin drei Arten von Verbindungen 
her, die den gemischten Aethern und den Glycoläthern ($. 963) ent- 
sprechen. Z. B.: 

m tm m 

GaHjl^ GsHsl^ GaHjl^^ 

H2(eaH5)r* Hce^Hj),}^» (ejH»),^» 

Monäthylglycerin. Dittthylglycerin. Triäthylglycerin. 

In den beiden ersteren dieser Verbindungen kann, wie in dem Mon- 
Athylgljcol, der typische Wasserstoff noch durch Metalle ersetzt werden, 
o) Treten Säure-radicale an die Stelle des typischen Wasserstoffs, 
so entstehen Aetherarten des Glyceiins. 
So erzeugt z. B. Salpetersäure das s. g. Nitroglycerin 



(NO 



'):1^- 



2 



Am genauesten untersucht sind die Glycerinverbindungen der fetten 
Säuren. Die Essigsäure gibt z. B. die folgenden drei Verbindungen. 

GsHjIrv GaHjJrx G3H5>a\ 

Monacetin. Dlacetin. Triacetin. 

Mehrbasische Säuren, d. h. Säuren mit mehratomigen Radicalen, 
erzeugen natürlich Verbindungen von complicirterer Zusammensetzung. Da 
Verbindungen der Art bis jetzt nicht systematisch untersucht worden sind, 
80 genflgt es hier beispielsweise einige anzufahren: 

G4H40JG3 se^l pe ( 

Snccinin. Glycerinschwefel- Glyceriophosphor- 

Bäure. säure. 

IL Der typische Bauerstoff des Glycerins ist durch Schwefel 
ersetzbar. Die so erzeugten Verbindungen entsprechen dem Mercaptan 
(§. 673) und dem Aethylensulfhydrat (§. 968). 

G^H^iGa eXie gXu 

hJs HjSa Har* 

Qlycorin-snlfliydrat GlycexindisolThydrat GlyccrintiüsulThydrat. 
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in. Der typische Sauerstoff des Oljoerins ist ferner darch 
Chlor oder Brom ersetzbar; dabei löst sieh jedoch wie dies mehrfach^ 
z. B. §. 932 erörtert wurde, für jedes austreteode Saueratoffiitoiii gleich- 
zeitig ein Atom Wasserstoff in Form von Chlor* oder Bromwasserstoffatare 
los. Die so erzeugten Verbindungen können natürlich auch betrachtet 
werden als Gljcerin , in welchem der Wasserrest HO durch Chlor oder 
Brom ersetzt ist. 

Typus. 2Hae fl^O 

SH^e HCl 2HC1 3HC1 

mt III ift m 

e,H,»^ G,H,IC1 6,HJCl, e,H,.ci, 

Qlycerin. Chlorhydrin. Dichlorhydrin. Trichlorhydriii. 

In allen diesen Verbindungen ist immer der vom Typus noch iror- 
handene Wasserstofi noch durch andere Radicale ersetzbar. 



1222. In Bezug auf Bildung und Zerfallen zeigen die eben zusamnnen- 

gestellten Glycerinderivate eine voilsttodige Analogie mit den entspre- 
chenden Verbindungen der einatomigen und der zweiatomigen Alkohole. 

Die Verbindungen mit Säuren können alle durch directe Ein- 
wirkung der Säure auf Olycerin erhalten werden. Es wirken dabei 1, 2 
oder 3 SäuremolecOle auf 1 Molecül Olycerin ein und es wird, wie ea 
scheint stets *) , für jedes Säuremolecül ein Molecfll Wasser ausge- 
schieden. 

So entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure das s. g. Nitro- 
glycerin. 

ösHsOa + SNOaB = SH^O -+- (NeSSi^^' 

Die fetten Säuren erzeugen, wie erwähnt mit Olycerin drei 
verschiedene Verbindungen; sie entstehen nach den Oleichungen: 



*) Nach den Angaben von Berthelot machen einige Verbindungen, namentlich: 
Dibutyrin, Divalerin, Dipalmitin, Distearin, eine Ausnahme; sie entstehen 
nach der Gleichung: 

1 Mol. Glycerin -|- 2 Mol. Säure — 1 Mol. Wasser ; 

es wird also bei ihrer Bildung ein Molecül Wasser weniger ausgeschieden, 
als dies der Regel nach der Fall sein sollte. Eine genauere Untersuchung 
wird diese Ausnahmen wohl verschwinden machen. 
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9» 



Mouacetin. 



Ht 



2. e,H.e3 + 2e,H4ej = 2Hae + «iHuO» = 






M(e 

Diacetin 



m 

8. e^e. + 3e,H«e, = 8H,e + e.H„o, = (g^g^^"; j e, 

Triaceün. 

Solche Verbindungen sind von Bertheiot sehr ausführlich untersucht 
worden; man kennt sie selbst für fette Säuren von sehr hohem Molecu- 
largewicht, z. B. für Palmitinsäure und Stearinsäure. 

Die Glieder 2) und 3j können natürlich auch durch Einwirkung 
von Säure auf die Substanzen 1) und 2) erhalten werden. So erzeugt 
Diacetin mit Essigsäure das Triacelin und ebenso liefert Monostearin mit 
Stearinsäure das Distearin und das Tristearin. 

Wassersto f f s ä u r e n wirken auf Gljcerin ganz in derselben Weise 1228. 
ein wie die einbasischen Säuren des Wassertyps. So entstehen durch 
Einwirkung von Salzsäure die oben ($. 1221. III.) erwähnten Ghlor- 
hydrine. 

1) e,H,ea + HCl = Hj0 + e,H,Cie, = ^'h^Io Chlorhydnn. 

2) e,H,e, + 2Ha = 2HaO + 6,H,CljO = ^'^•}e* Dichlor hydrin. 

Dieselben Verbindungen entstehen auch durch Einwirkung der Chlo- 
ride des Phosphors auf Glycerin ; z. B. : 

öjiHt^t + 2PCI5 = 2HC1 + 2PeCla + GaHgCljO Dichlorhydrin. 

Aas dem Dichlorhydrin entsteht dann durch weitere Einwirkung von 
Phosphorchlorid das Trichlorhydrin, eine Verbindung, die aus Glycerin di- 
rect weder durch Einwirkung von Salzsäure noch von Phosphorchlorid 
erhalten wird. 



^'^hIo' + PClg = HCl + POCl, 4- gX • Gl, Trichlorhydrin. 

Der Vorgang bei diesen Reactionen ist genau derselbe, wie bei 
Einwirkung der Chloride des Phosphors auf Glycol (vgl. %, 932). 

Die Bromide des Phosphors wirken ganz in derselben Weise und 
erzeugen die entsprechenden Bromhydrine. 

Dieselben Reactionen gestatten natürlich auch Verbindungen darzu- 
stellen, die gleichseitig Chlor und Brom enthalten; so entsteht durch Ein- 
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Wirkung tod Bromphosphor auf Diohlorhydrin das Bromdichlorhjdrin 
und ebenso durch Einwirkung von Chlorphosphor auf DibromhjdhD da« 
üibromchlorhjdrin : 

0t 

^•°^te' + PCI, = HCl + peci, + e:H,jg[« 

1224. Oljoerinderivate, die gleichzeitig Chlor oder Brom und Radicale 
der fetten Säuren enthalten, entstehen nach denselben allgemeinen 
Bildungsgleichungen. 

So wird, wenn Essigsäure und Salzsäure gleichzeitig auf Qlyceiin einwiiken, 
Acetodichlorhydrin erhalten: 



ff# 



Acetodichlorhydrin. 

Dieselbe Verbindung, und auch das Acetochlorhydrin, entstehen durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Glycerin: 

Acetochlorhydrin. 

^•H,e, +26^0.01 = fla0 + e,H40, + e.HsCi,e, = eJaole* 

Acetodichlorhj driu. 

Durch gleichzeitige Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsäurehydrat ent- 
steht Diiicetochlorhydrin : 

e,H,e, + e,H,0 . ci + e,H«e, = 2H,0 + e,H„cie, = (e^e^äe 

Diacetochlorhydiin. 

Wirken endlich Acetylchlorid und Acetylbromid gleichzeitig aui Glycerin 
ein, so entsteht Acetochlorbromhydrin : 

ÖjH.e, + €aH,e .a + eaH,O.Br = HaO + eaH^O + G.HgClBrea 

Er 

Ol Acetochlorbromhydrin. 






1225. Die Verbindungen des Glycerins mit mehrbasischen S&aren 

entstehen nach ganz entsprechenden Bildungsgleichungen. 



m 



e,H,ea + ^J^%^t » 2Hae + e^H^oe, = BJH^^^h^^ Succinin. 

H 
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H 
öfHiO, + Se^H, = Hj0 4- e,H,S0, = ^??»(04 Glycerinschwefeb. 

H 

ö|Hs^8 + P^A = H,0 + eaH^Pe. = ^»5*(0»GlycerinphoBphor8. 

pei 

Alle AetherarteD des Olyoerind, also alle im Vorhergehenden 1226 
besprochenen Verbindungen des Gljcerins mit Sftaren, besitzen die für 
die Aetherarten überhaupt charakteristische Eigenschaft durch Aufnahme 
Ton Wasser wieder in ihre Componenten zu zerfallen. Dieses Zer- 
fallen ist genau das umgekehrte der eben erwähnten Bildungsweisen. 

Es findet schon durch Einwirkung von Wasser allein, aber dann 
erst bei yerh&ltnissmässig hohen Temperaturen statt; es erfolgt weit leich- 
ter bei Gegenwart von Basen oder von S&uren. 

Aehnlich wie das Wasser wirkt in manchen Fällen auch Alkohol, 
80 zerfiUIt z. B. das Honobutyrin beim Erhitzen mit fiberschOssigem Al- 
kohol nach der Gleichung: 



IM m 



Monobnt3rrin. Alkohol. Glycerin. ButterB&ure-ftther. 

Auch das Glycerin selbst wirkt bisweilen zersetzend; so liefert z.B. 
das Tristearin beim Erhitzen mit überschüssigem Gljcerin Distearin. 

Verbindungen des Gljcerins mit Alkoholen. Das Di- 
aeth jlin ist von Berthelot durch Einwirkung von Aethjlbromid auf 
ein Gemenge von Gljcerin und Aetzkali erhalten worden : 



m 



^AG, -f 2GaHjBr + 2KHG = 2KBr + 2HaG + H(G h'^*I^» DiäthyUn. 

Das Diaethjlin und das Monaethjlin wurden durch Einwir- 1227. 
kang von Dichlorhjdrin oder Monochlorhjdrin auf Natriumäthjlat dar- 
gestellt: 

^'Sie, + ®*[^ = NaCl + H^Cetfeh. AethyUn. 

M tu 

^•^ile* + 2 «^2(0 = 2Naci + Hcefä^» ^^y"^^- 
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Aus diesen Aethylderivaten des Olycerins können darch Einwir- 
kung von Ghlorphosphor ftthylirte Clilorhydrine erhalten werden. Z. B.: 

Die Einwirkung dieser äthylirten Chlorhydrine auf Natrium&thylat 
gestattet dann &thylreichere Abkömmlinge des Glycerins darzustellen: 

Hc^fee. + ^±\^ = N.C1 + HceSS^« "^^"^ 

Dieselbe Reaction ermöglicht auch die Darstellung von GljoeriDab- 
kömmlingen, die zwei verschiedene Alkoholradicale enthalten: 

Das Tri&thylin kann endlich auch durch Einwirkung von Aethyi- 
Jodid auf die Natrium verbin düng des Diäthylins erhalten werden : 



m mi 



Einzelne der den eben besprochenen Körpergruppen zugehörigen 
Verbindungen können ausserdem aus Glycidderivaten erhalten werden, 
insofern diese die Fähigkeit besitzen sich direct mit Verbindungen des 
Wasser- oder des Wasserstofitypus zu vereinigen (§. 1229). 

B. Olycidverbindungen. 

1228. Unter verschiedenen Bedingungen entstehen aus Olycerinverbindan- 

gen Substanzen, die man als Aetherarten des bis jetzt nicht in freiem 
Zustand dargestellten Glycid's betrachten kann. 

Das Glycid steht zum Glycerin in derselben Beziehung wie die Me- 
taphosphorsfture zur dreibasischen Phosphorsäure: 



itt 



Typus. H,(^ P© 



ä^» ^^^« ®'?;|^« öiy««ri"- 



w »i 



Typ«.. H,[^^ P|j^^ «.^(e. Glycid. 

Seine Abkömmlinge entstehen entweder durch Vertretoiig des frf|»- 
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sehen Wasserstoffs durch Radicale oder durch Ersetzung des Wasserre- 
stes HO durch Chlor oder Brom; z. B.: 



eXl^* ^AJe ^»^»{e 

Aethylglycid. Salzs. Glycid. BromwasserstofEs. Glydd. 

Man hat solche Verbindungen bis jetzt nicht aus den entsprechen- 
den Glycerinverbindungen durch Austritt von Wasser erhalten können, 
aber sie entstehen leicht durch Austritt von Salzsäure oder Bromwasser- 
stoffsäure aus entsprechenden Chlor- oder Bronihydrinen. Ihre Bildung 
zeigt also eine grosse Analogie mit der Entstehung des Aethylenoxyds, 
welches auch nicht durch Austritt von Wasser aus Olycol, aber leicht 
durch Austritt von Salzsäure aus salzsaurem Glycol erhalten wird (vgl. 
§. 966). 

So entsteht durch Einwirkung von Kali auf Dichlorhjdrin das salz- 
saure Gljcid und ebenso aus Dibromhjdrin das bromwasserstoffsaure 
Glycid (Epibromhjdrin) : 

m 

^*^|o' + ^^^ = ^^ + Hj0 -f Oa|^^ Salzsaures Glydd. 

^'^|e' + ^^^ = ^^^ + ^»^ + ^AJe Epibromhydiin. 

Die JüdverbinduDg ist aaf diese Weise Dicht darstellbar , weil das Dijodhy- 
drin nicht bekannt ist, aber man kann sie durch doppelte Zersetzung aus salzsau- 
rem Glydd and JodkaUum erhalten. 

In ganz entsprechender Weise entsteht aus Aethylchlorhjdrin das 
Aethylglycid und aus Amylchlorhjdrin das Amylglycid: 



0t m 



flCetöS, + KHÖ = KCl + H.e 4- «»«.je, Aethylglydd. 



m 



H(e3fS(o. + KHO = KCl + H,e + ^^^^(e. Amylglydd. 

Umwandlung der Glycidäther in Gljcerinäther. Die 1229. 
Glycidyerbindungeu besitzen die charakteristische Eigenschaft, sich direct 
mit Wasser oder Salzsäure, oder auch mit Körpern, die dem Typus die- 
ser beiden Substanzen zugehören , zu vereinigen , um so Aetherarten des 
Glyoerins zu erzeugen. 

Die wichtigsten der bis jetzt beobachteten Umwandlungen dieser Art sind in 
den folgenden Formeln zusammengestellt: 

8 • 
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t9 



Aus: e,HJ^* 
und H,e 



entsteht: 0,H5)C1 
Monochlorhydrin. 

Aufl: ^AJe 






VI 



H(eaH,O)J0a 
Acetochlor- 
hydrin. 



tM 



^a^»|e 



OAj^ 



H 



H(€AM^2 

Aethyl- 
chlorhydrin. 



e-Ag 



65H11 



8| 



e 



e,HJCi 

H(e5H„)(0, 

Amylchlorhy- 
drin. 



und 



HCl 



entsteht: eaHalCl, 
Hf0 

Oichlorhydrin. 



HBr 



ejHgia 
H>Br 

Chlor- 
bromhyd. 



HCl 



ejH^iCl 
H>Br 

Chlorbrom- 
hydrin. 



HJ 



m 



e,Hj j ci 

H}J 

Chlorjodhy- 
drin. 



^Ajc 





na 
«A/ci 

H>J 

Chloijodhy- 
drin. 



63Hc.Br 



/v 



e^H» Br 

Aethyl-chlor- 
bromhydrin. 



Als Umwandlung einer Oljcidverbindung in eine Otjeerinverbindung 
kann auch die Bildung des Trichlorhjdrins bei Einwirkung von Phosphor- 
ohlorid auf salzsaures Glycid betrachtet werden : 

eX{e + PCI5 = eaH, . ci, + poci. 

Salzsaures Glycid. Trichlorhydrin. 

Bei dieser Reaction tauscht das Phosphorchlorid zwei Atome Chlor gegen 
die äquivalente Menge Sauerstoff aus, wie dieses fast stets stattfindet, wenn diesei 
Chlorid auf Substanzen einwirkt, die typischen Sauerstoff enthalten. 

♦ 

C. Pöly gl ycerin verbin düngen. 

1280. Gerade so wie aus dem Olycol durch die unter Wasseraastritt 

erfolgende Aneinanderhäufung mehrerer Molecüle die FolyftthyleDal- 
kohole (S* 982) erzeugt werden, so entstehen aus dem Glycerin die 
Poiyglycerine, Diesen entsprechen dann wieder Aetherarten, welche 
sich aus den Polyglycerinen entweder durch Vertretung des typischen Was- 
serstoffs durch Alkoholradicale oder durch Ersetzung des Wasserrestes 
HO durch Chlor, Brom oder Jod herleiten. 

Die Möglichkeit der Existenz solcher Verbindungen ist nach dem, 
was früher (§. 204) über die Natur der mehratomigen Radicale gesagt 
wurde, verständlich. 

Die Poiyglycerine zeigen eine grosse Analogie mit den oomplicirte- 
ren Phosphors&uren , wie dies aus der folgenden Zusammensteliang er 
heUt: 
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fpM'. 



2H,0 



I 



m«. 



Glydd. 



H 



t«. 



Metaphos- 
phonftnre. 



SH^e 



m 

H 



:h' 



Glycerin. 



mt 



H 






Gew. Pho8- 
phorsäure. 



4H,e 






öHje 



Diglycid. 



pe. 
P0 04 



MaddreU'B 

metaplios- 

phorsanres 

Natron. 



e,H, e. 



Diglyceiin« 



6Hae 






Triglydd. 



P0 0, 



Pyrophoa- 
phorafture. 



pe 

PO 

Na, 




Fleitmann n. 

Henneberg^s 

MetaphoB- 

phorsanres 

Natron. 



7H,0 






^T 



Til^yoerin. 



8H,0 



«AU 

«Ar» 



Glycerin- 
äther. 



pef^« 



Phosphor- 

sänrettbhy- 

drid. 



Alle Polyglycerine bilden, wie man sieht, Ueberg&nge vom Olycid 
nun eigentlichen Olycerin&ther. 

Von den Aetherarten der Poljgljcerine kennt man wesentlich die 
folgenden. 

Dem Diglycid entspricht das s. g. Jodhjdrin. 



«A 






I f 



"^\p 



Vom Digljoerin leiten sich zwei verschiedene Chlorhydrine her: 









H, 






Dem ersteren dieser beiden Chlorhydrine entsprechen dann wieder 
iwd Aethylabkömmlinge : 









Endlich ezistirt eine dem Triglycerin entsprechende Aethylrer- 
bindong : 



(SA) 



■0:1». 



H(eA)«i^' 
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Die Polyglyoerine bilden sich unter Wasseraustritt beim Erhitzen 
des Olycerins oder unter Austritt von Salzsäure bei Einwirkung der 
Chlorbydrine auf Gljcerin; diese letztere Reaction liefert gleichzeitig die 
Chlorhjdrine (Ghlorwasserstoffsäureäther) der Poljgljcerine. Einzelne 
andere Bildungsweisen sind später erwähnt. 

Der Glycerinäther wurde von Berthelot durch Einwirkung von 
Kali auf s. g. Jodhydrin (siehe oben) erhalten; er entsteht also in gani 
ähnlicher Weise wie die Glycidderivate' aus Glycerinverbindungen (vgl. 
§. 1228> 

eS!^. + §e = KJ + H,e + «/^je. 

Jodhydrin. Glycerinftther. 



1281. Die im Vorhergehenden zusammengestellten Abkömmlinge des Glj- 

cerins geben ein ziemlich vollständiges Bild von der chemischen Natur 
dieses Körpers und mithin von dem Charakter der dreiatomigen Alko- 
hole überhaupt. Sie zeigen, dass nahezu alle Glycerinderivate als Yer- 

bindungen des dreiatomigen Radicals: 63H5 aufgefasst werden können. 
Dieses Radical ersetzt stets drei Atome Wasserstoff der Typen. Es ist 
entweder einmal im Molecfll vorhanden, oder es findet sich zwei oder 
mehrmal und erzeugt so complicirtere MolecQle, die gewissermassen durch 
Aneinanderhäufung mehrerer einfacher entstanden sind. Die einfacheren 
Abkömmlinge des Glycerins, d. h. diejenigen, die das Glycerinradical nur 
einmal enthalten, gehören wie man sieht, einem der folgenden Typen an: 

2H,e HaO + HCl 

SH^e 2H,e + HCl H^e + 2HCi 3HCL 

Dasselbe Radical ist nun weiter im Stand den Wasserstoff in Am- 
moniak oder in aus Ammoniak und Wasser gemischten Typen zu e^ 
setzen und so amid artige Verbindungen des Glycerins zu erzeugen. 
Substanzen der Art sind bis jetzt noch wenig untersucht; sie sind später 
im Zusammenhang mit einigen Körpern von verwandter Zusammensetzung 
abgehandelt (§. 1272). 

Das Radical des Glycerins ist von Berthelot durch Einwirkung von 
Natrium auf Trichlorhydrin erhalten worden; es ist ein Kohlenwasserstoff 
von der Formel: (GtH5)2 = G(|H|o; also homolog mit Acetylen und 
mit Allylen. Es wird später unter diesen Kohlenwasserstoffen be- 
schrieben. 
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An die dem Oljoerin nahe stehenden Abkömmlinge sehliesst sich 1282. 
endlich eine Anzahl Ton Subst&nzen an, die aus dem Gljcerin oder aus 
Gljcerinderivaten durch tiefer eingreifende Reactionen erzeugt werden 
und in welchen das Radical des Oljcerins nicht mehr unverändert ent- 
halten ist Die Beziehungen der wichtigsten dieser Abkömmlinge zum 
Gljcerin sind nachher besonders zusammengestellt ($.1233); eine Gruppe 
derselben verdient hier schon vorläufige Besprechung. 

Gerade so wie das Dichlorhjdrin bei Einwirkung von Kali Salzsäure 
verliert am so saksaures Gljcid zu erzeugen (§. 1228), 

e,H^Cla0 + KHG = KQ + HaG + G^ftClG 

60 sind auch das Trichlorhjdrin und das Tribromhydrin im Stande, un. 
ter Einwirkung desselben Reagens, Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure 
abzugeben. Man erhält so: 

GaH^Cl, 4- KHG = KCl + HjG + GaH^Clj 
GjHftBr, 4- KHG = KBr + HjG + GjH^Br,. 

Reboul nennt die so erzeugten Körper zweifach salzsaures Glycid 
und zweifach bromwasserstoffsaures Gljcid. Sie können in der Thai, 
der empirischen Formel nach als Aether des Gljcids betrachtet werden: 

Gljcid: G,H,Gj + 2HC1 = 2HjG + e,H4Cla 
GaH.Gj 4- 2HBr = 2HaG + GaH^Br,. 

Diese Körper besitzen indess nicht mehr den chemischen Charakter 
der Gljcidderivate ; sie vereinigen sich nicht wie es diese thun ($. 1229) 
mit Salzsäure oder mit Wasser etc., um so Gljcerinderivate zu erzeu- 
gen *). Sie besitzen auch nicht die für die Gljcerinabkömmlinge im All- 
gemeinen charakteristische Eigenschaft, beim Kochen mit Alkalien Was- 
ser aufzunehmen und so Gljcerin zu regeneriren. Nach allem was man 
bis jetzt über ihre Natur weiss , stehen diese Substanzen also zu dem 
Gljcerin nicht mehr in naher genetischer Beziehung (vgl. §. 1254. 11.). 

Genetische Beziehungen der dreiatomigen Alkohole. 

L Den dreiatomigen Alkoholen entsprechen dreiatomige i288. 
Säuren, die durch einfache Ozjdation, d. h. durch Vertretung von 2 
At. H durch ein At O aus ihnen entstehen. Man kennt bis jetzt nur 
eine dem Gljcerin entsprechende Säure; die Theorie deutet die Existenz 
einer zweiten bis jetzt noch unbekannten Säure an **): 



*) Rebonl's Angabe, dasa das zweifach salzsanre Glycid bei anhaltendem Er- 
hitzen mit Wasserstoffsäuren langsam angegriffen werde, unter Bildung eines 
Gljcerinäthers, ist zun mindesten zweifelhaft 
••) Vgl übrigens: Tartronsäore S- 1800. 
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e^Je. e^gje. «^^o. 

Glycerin. Glycerinsäore. unbekannt. 



Die Glycerins&are steht zum Glycerin genau in derselben Beziehung 
wie die Essigsäure zum Aethylalkohol oder wie die Olycols&nre zum 
Glycol (vgl. §. 999); sie ist §. 1296) beschrieben. 

Die zweite bis jetzt unbekannte Säure, die voraussichtlich durch 
Oxydation aus Glycerin und aus Glycerinsäure wird erhalten werden 
können, wäre homolog mit Aepfelsäure (§. 1301}. 
1284. n. Die dreiatomigen Alkohole stehen in höchst einfacher 

Beziehung zu den einatomigen und zu den zweiatomigen Alkoho- 
len. Sie unterscheiden sich von diesen wie oben (§. 1218) erwähnt nnr 
dadurch, dass sie bei gleichem Kohlenstoff- und Wasserstoff- gehalt mehr 
Sauerstoff enthalten. Sie können in der That durch Reduction in zwei- 
atomige und in einatomige Alkohole umgewandelt werden. Diese Re- 
duction ist ausfahrbar: 

1) Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure, also durch dasselbe 
Reagens, durch welches zahlreiche ähnliche Reductionen, s. B. die 
Umwandlung der Milchsäure in Prppionsäure (§. 1068), gelungen 
sind. In der Reihe der Alkohole entstehen natürlich nicht die Al- 
kohole selbst, sondern die ihnen entsprechenden Jodide. So wird 
aus Glycerin durch Erhitzen mit viel Jodwasserstoffsäure leicht Pro- 
pyljodid erhalten (Erlenmeyer) *). 

Die Reaction erfolgt nach der empirischen Gleichung: 

GjHgG, + 5HJ = e,H,J 4- 2Ja + 8H,e 
Glycerin. Propyljodid. 

Man kann annehmen, es entstehe erst durch Reduction Propylalko- 
hol und aus diesem durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure sein Jod- 
wasserstoffäther. 

Es mag hier nachträglich (vgl. §. 935) bemerkt werden , dass es 
Wurtz**) in neuerer Zeit gelungen ist, auch die Glycole durch Jodwas- 
serstoff zu reduciren ; er erhielt aus Propylglycol das Propyljodid : 

ÖaHs^i + 3HJ = G,e^ + j, + 2H,0 
Propylglycol. Propyljodid. 

2) Die Reduction des Glycerins gelingt auch auf indirectem Weg. Man 
sieht nämlich leicht, dass das einfach salzsaure Glycerin (Monochlorhy- 
drin) dieselbe Zusammensetzung hat, wie das einfach gechlorte Propyl- 



^) Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 48. 
**) Ann. Chem. Pharm. L Suppl. 880. 
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gljool and dass ebenso das zweifach salzsaure Oljcerin (Dichlorhjdrin) 
mit dem zweifach gechlorten Propjlalkohol gleich zusammengesetzt ist: 
(Tgl. S. 935. l 8. 624). 

e,HJCi _ ^»'H»J?)e, 

DichlorhydiiD. Einfach gechlortes 

Propylglycol. 

eAici, ^ öXci,u 

Dichlorhydrin. Zweifach gechlorter 

Propylalkohol. 

Man hfttte also nur im Monochlorhjdrin oder im Dichlorhjdrin das 
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen um so Propylglycol oder Propylal- 
kohol zu erhalten. Die erstere dieser beiden Umwandlungen ist von 
Louren^o ausgeführt worden. Er erhielt durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Monochlorhjdrin Propjlgljcol *)• 

Die Umwandlung des Dichlorhydrins in Propylalkohol gelang nicht, weil 
dieser Körper sn leicht Salzsäure verliert und so Epichlorhydrin (salzsaores Gly- 
dd) erzeugt. 

in. Bildung von All jlverbindungen und von Propjlen* 1285. 
a) Ein den zuletzt erwähnten Beziehungen ganz analoges Verhältniss 
findet auch zwischen dem Epichlorhjdrin (salzsaures Oljcid) und 
dem Alljlalkohol (oder dem mit diesem isomeren Propjlenozjd) 
statt: 



öA|^ = 




_ ejHjOl . B 


Epichlorhydrin. 


Monochlor-aUyl- 
alkohol. 


Einfach gechlortes 
Propylenoxyd. 



Nach einer vorläufigen Ankündigung von Louren\^o scheint in der 
That das Epichlorhjdrin bei Einwirkung von Natriumamalgam Alljlalko- 
hol zu liefern. 

b) Wenn Phosphoijodür (P2J4) auf Oljcerin einwirkt, so tritt unter 
starker Erwärmung Zersetzung ein, es entweicht gasförmiges Pro- 
pjlen (6,He; vgl. §. 943) und es destillirt Alljljodid (zrGjHjJ)*^. 

Das Propylen (Radical des Propylglycols) entsteht ans dem Qlycerin durch 
Redaction und gleichzeitigen Wasseraustritt Das Allyljodid wird vielleicht da- 



^) Ann« Ghem. Pharm. CXX. 89. 
•«) Berthelot und Luca ibid. XCIL 806. 
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durch erzeugt, dass erst Trijodhydrin entsteht, welches dann in Allyljodid und freies 
Jod zerfällt Es mag hier schon beigefügt werden, dass das Ally^jodid die Zusam- 
mensetzung des einfach-jodirten Propylens hat und dass es in der That durch 
Rückwärts-substitution in Propylen umgewandelt werden kann; während es andrer- 
seits durch doppelte Zersetzung Aetherarten des Allylalkohols und den Allylalko- 
hol (= GjHfO) selbst liefert Bcmerkenswerth ist noch, dass im Ally^jodid und 
im Allylalkohol von der typischen Betrachtungsweise ein Radical Allyl angenom- 
men wird, das dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Radical des Glycerins, 
welches aber nicht dreiatomig, sondern einatomig ist (vgl. §. 289): 



Glycerin. AUylalkohoL AUyljodid. 



1386. IV. Bildung von AcrjlyerbinduDgen. Wfthrend dareh 

Einwirkung reducirender Agentien aus dem Olyoerin AilylrerbindungeD 
(AUyljodid und Alljlalkohol) erzeugt werden , entsteht durch einfache 
Wasserentziehung eine Substanz, die als Oxydationsproduct des 
Allylalkohols betrachtet werden kann. Das Olycerin liefert n&mlieh 
bei Einwirkung von Phosphorsäure oder Schwefelsäure Acroieln (Eledten- 
bacher) ♦). 

e,H,e, = 2H,o + e,H4^ 

Glycerin. Acrolein. 

Das Acrolein ist der dem Allylalkohol entsprechende Aldehyd, es liefert 
durch Oxydation Acrylsäure. 

t I I 

^3^|e ^»^3^1 ^3^3g[e 

Allylalkohol. Acrolein. Acrylsäure. 

Es ist danach einleuchtend, dass aus Glycerin , wenn gleichzeitig die Bedin- 
gungen der Acroleinbildung und die der Umwandlung des Acroleins in Acrylsäure 
vorhanden sind, diese letztere Säure erhalten wird. In der That liefert Glycerin 
beim Schmelzen mit Ealihydrat, unter Wasserstoffentwicklung acrylsaures Kali, 
welches dann zu essigsaurem und ameisensaurem Kali zerfällt (Dumas und 
Stas) ••). 

1287. ^- Bildung von Propionsäure. Die Propionsäure anter- 

soheidet sich von dem Olycerin nur durch die Elemente des Wassere; 
sie ist isomer mit dem in freiem Zustand nicht bekannten Olycid (§. 1228). 
Man hat: 



*) Ann. Chem. Pharm. XLVIL 118. 
••) ibid. XXXV. 168. 
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Gljcerin: GJEL^O^ — H^O = ejHeOj Propionsäure (und Qlyoid). 
©sHsO, — aHjO = e3H4e Acrolein. 

Es ist indessen bis jetzt nicht gelangen, dem Gljcerin durch eine 
einfache Reaction Wasser zu entziehen und so Propionsäure zu erhalten; 
es gelang ebenso wenig die Propionsäure mit Wasser zu verbinden und so 
Oljcerin zu erzeugen. Diese Reactionen haben sogar wenig Wahrschein- 
lichkeit, insofern nicht die Propionsäure, sondern das mit ihr isomere 
Gljcid zum Gljcerin in so einfacher Beziehung steht Gerade desshalb 
aber ist die Thatsache von doppeltem Interesse, dass aus Gljcerin bei 
O&hrung mit Hefe Propionsäure entsteht (Redtenbacher) *). 

Einzelbeschreibung der dreiatomigen Alkohole. 

Methjlgljcerin. Das Hethjlgljcerin ist nicht in isolirtem Zu- 12^- 
stand bekannt Williamson :und Kay**) erhielten 1854 durch Einwirkung 
TOD Chloroform (§. 1259) auf trockenes Alkoholnatrium, oder auch durch 
Erhitzen von Chloroform mit wasserfreiem Weingeist, festem Ealihjdrat 
und Aetzkalk , eine Subst^z , die nach Bildung und Zusammensetzung 
für das Triäthjlin des Methjlgljcerins gehalten werden könnte***). 

GH-Cl, + 3^A[e = SNaCl + (9^3^* " ^'^"^* 

Diese Verbindung, die von Wilb'amson und Kaj als drei basischer 
Ameisensäureäther bezeichnet wird, siedet bei 145® — 146<>; es ist 
eine in Wasser wenig lösliche, stark aromatisch riechende Flüssigkeit 
Sawitschf) hat in neuerer Zeit gezeigt, dass diese Aetherart beim Er- 
hitzen mit krjstallisirbarer Essigsäure nicht das Triacetin des Methjlglj- 
cerins liefert, dass sie vielmehr gradeauf in Ameisensäureäther und Oxal- 
B&ureäther zerfällt: 

Es scheint demnach als sei diese Verbindung nicht der Aethjläther 
des Methjlgljcerins, (welches, wie man leicht sieht, die Zusammensetzung 
▼OD Ameisensäure -^ Wasser besitzt), sondern als stünde sie wirklich 
zur Ameisensäure in näherer Beziehung Sie verhält sich zum gewöhn- 
lichen Ameisensäureäthjläther (§. 835) wie der Aether der dreibasisohen 
Phosphorsäure ($. 680) zum Aether der Metaphosphorsäure: 



*) Ann. Chem. Pharm. LVIL 174. 
••) ibid. XCIL 846. 
•••) vgl Wurtz ibid. 0. 119. 

t) ibid. CZUL 182. 
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Dreibas. Ameisens.- AmeisenB.-fither. PhoBphorsäore- Metaphosphor- 

Aeiher. &ther. sänreSther. 

Eine entsprechende Am jl Verbindung wird durch Einwirkung von 
Chloroform auf Natriumamylat erhalten. Sie siedet bei 260^ — 21(ß. 

1289. Aethjlgljcerin ist ebenfalls in freiem Zustand unbekannt 

Wurts *) glaubt eine Essigsäure- Verbindung dieses Olyoerins erhalten so 
haben« Er erhielt n&mlich bei Einwirkung von Aethylenjodid auf essig- 
saures Silber neben zweifach essigsaurem Oljool (§. 966) ein Ober 250® 
siedendes Nebenproduct , welches die Zusammensetzung des TriaoetioB 
des Aethjlgljoerins zeigte: 



im 



1 

[Es ist wahrscheinlicher, dass dieser Körper der Essigs&ore&ther 
eines Polyäthylenalkohols war, der in nicht völlig reinem Zustand unter- 
sucht wurde.] 

m 

Glyoerin ♦♦) (Propylglycerin) : 6,0,0, = ®*g*J0,. 

1240. ^^ Glycerin wurde 1779 von Scheele gelegentlich der Darstel- 

lung des Bleipflasters entdeckt und als Oelsüss bezeichnet Chevreul 
und Pelouze untersuchten es zuerst näher. 

In neuerer Zeit stndirte Berthelot die Verbindungen des Olyoe- 
rins mit Säuren und stellte so fest, dass das Oljcerin das Verhalten ei- 
nes dreiatomigen Alhohols zeigt. Die Glycidverbindungen sind wesent- 
lich von Reboul, die Polyglycerinverbindungen vonReboul und Loa- 
ren^o untersucht worden. Berthelot und de Luca untersuchten die 
Einwirkung der Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod 
auf Olycerin. — Die künstliche Bildung des Olycerins aus AUyltribromid 
(vgl. 8. 1267) lehrte Wurtz. 

Vorkommen und Darstellung. Das Glycerin findet sich in 



^) Ann. Chem. Pharm. C. 119. 

**) vgl. bes.: Pelouze, Ann. Chem. Pharm. XIX. 210; XX. 46; LX 821. — Ber- 
thelot, ibid. LXXXVUI. 804; XCa 801, Berthelot u. Luca, ibid. XCH 806, 
811 ; CI. 67.— Reboul, ibid. Suppl I. 218. — Lonren^o, ibid. CXIX. 228 — 
Reboul u. Lonren^o, ibid. CXIX. 288, 287. — Allgemeine Betrachtnngen Aber 
Glycerinverbindungen und eine an8f[ihrliche Beschreibung der Veisuche toh 
Berthelot finden sich in Berthelof s : Chimie organique fond6e sor la synthise. 
n. 12-164. — 
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fast allen Fetten und Oelen, sowohl vegetabilischen als animalischen Ur- 
sprungs. Die meisten Fette sind Gemische neutraler Oljcerin&ther von 
verschiedenen S&uren der Fett-s&urereihe und von Säuren der Oels&ure- 
reihe. Zur Darstellung des Olycerins zersetzt man Fette oder Oele (am 
besten Olivenöl) durch Wasser oder Basen und trennt die in Wasser un- 
löslichen Salze von dem gelösten Glycerin. 

Pasteur*) hat in neuerer Zeit gefunden, dass bei der Alkohol- 
g&hrung des Zuckers stets etwas Gljcerin entsteht und dass folglich alle 
gegohrenen Flflssigkeiten Glycerin enthalten. 

Man erhielt das Glycerin frfiher gewöhnlich als Nebenprodnct bei der Dar- 
BteUtmg der Bleipflaster. Man kocht Olivenöl (9 Th.) mit Bleiglätte (5 Th.) und 
Wasser längere Zeit, knetet das Bleipflaeter mit Wasser aas, fällt durch Schwefel- 
wasserstoff das gelöste Blei und dampft ein. Auch darch Verseifong der Fette mit 
Kalk (älteres Verfahren der Steariniabrikation) kann Glycerin als Nebenprodnct 
erhalten werden. Das nach einer der genannten Methoden dargestellte käufliche 
Glycerin ist selten rein; es enthält meist noch unzersetztes Fett. Zur Reinigung 
kocht oder digerirt man nochmals längere Zeit mit Wasser und Bleiglätte , f&llt 
das gelöste Bleiozyd durch Schwefelwasserstoff und dampft die Lösung unter Ko- 
chen ein, bis ein eingetauchtes Thenhometer 150^—160® zeigt. 

In neuerer Zeit wird von der Price'schen Stearinfabrik in London vöUig 
reines Glycerin in den Handel gebracht. 

Wilson bereitet es dort dnrch Zersetzen der Fette mit überhitztem Wasser- 
dampf. Das Destillat besteht aus einer wässrigen Lösung von Glycerin, auf wel- 
cher die fetten Säuren als Fettschicht schwimmen Man dampft die Glycerinlösnng 
ein and destiUirt nochmals mit Überhitztem Wasserdampi in einem Apparat, der 
80 eingerichtet ist, dass sich das schwerer flüchtige Glycerin zunächst am Destil- 
firapparat verdichtet, während die leichter flüchtigen Wasserdäropfe weiter geführt 
werden. 

Eigenschaften. DasOlycerin ist eine völlig farblose, syrupdicke 
Flüssigkeit von 1,28 sp. O* (bei 15®). Es besitzt einen stark süssen Oe- 
schmack; mit Wasser und Alkohol ist es in jeden Verhältnissen misch- 
bar, von Aether wird es kaum gelöst. Bei — 40® wird es gummiartig 
und fast fest. 

Reines Glycerin destillirt bei raschem Erhitzen bei 275^ — 280<^ fast 
▼ollst&ndig Aber. Gegen Ende der Destillation entweicht Wasser und es 
entstehen Polyglycerine , zuletzt wird Acrolein gebildet Im luftleeren 
Raum kann es leicht destillirt werden; auch mit Wasserd&mpfen ist es 
leieht destillirbar. 

Das Glycerin löst Alkalien, alkalische Erden, Bleioxjd etc.; femer 
viele Salze, u. a. auch schwefelsaures Kali und Kupfervitriol. Die Lö* 
sung dieses letzteren Salzes in Glycerin gibt mit Kali anfangs einen 



•) Ann. CShem. Pharm. CVL 888. 
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blauen Niederschlag, der sich bei Zusatz von mehr Kali mit lasurblauer 
Farbe löst. 

1241. Zersetzungen. Die meisten Zersetzungen des Gljeerins, hä 
welchen dem Oljcerin nahestehende Substanzen erzeugt werden^ siod 
oben schon erw&hnt ($$. 1222, 1233). Die wichtigsten werden zudem 
nachher bei Beschreibung der einzelnen Olycerinderivate nochmals 
besprochen. Es genügt daher hier diejenigen Zersetzungen zu erwähr 
nen, durch welche dem Oljcerin weniger nahestehende Substanzen er- 
Beugt werden. 

L&sst man Oljcerin mit viel Wasser unter Zusatz von Hefe meh- 
rere Monate bei 20® — 30^* stehen, so tritt Oährung ein und es wird Pro- 
pionsäure gebildet (Redtenbacher) *). Durch Gäbrung des Oljcerins 
mit Käse als Ferment, bei Zusatz von Kreide und einer Temperatur von 
40® erhielt Berthelot **) Alkohol und etwas Butters&ure. Werden 
die Gewebe der Testikel als Ferment benutzt, so wird etwas Zucker ge- 
bildet 

Erhitzt man Oljcerin mit wasserentziehenden Substanzen (Schwefel- 
säure, Phosphorsfture, saures schwefelsaures Kali), so wird Acrolein 
gebildet Beim Schmelzen von Oljcerin mit Kalihjdrat entsteht, 
wahrscheinlich als Zersetzungsproduct des anfangs gebildeten acrjl- 
sauren EaliX ®iQ Oemenge von ameisensaurem und essigsaurem 
Kali (S. 1286). 

Bei gemässigter Oxjdation , z. B. bei langsamer Einwirkung von 
Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, entsteht Gljcerinsäure 
($. 1296). Beim Kochen mit Salpetersäure wird Oxalsäure und Kohlen- 
säure gebildet; bei Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure erhilt 
man Kohlensäure und Ameisensäure. 

Erhitzt man Oljcerin mit überschOssiger Jodwasserstoffsäure, so 
wird Pr'opjljodid erzeugt (§§. 692, 1234). Mischt man Oljcerin mit 
zweifach Jodphosphor, so destilÜrt unter heftiger Erwärmung und unter 
Freiwerden von Jod All jl Jodid [B^U^i) über, während gleichzeitig 
Propjlen (GaH«) entweicht (§. 943). 

Das Verhalten des Oljcerins gegen Oxalsäure wurde J. 832 bespro- 
chen. Das Verhalten des Oljcerins gegen Chlor und Brom ist noch nicht 
näher untersucht. 

1242. Abkömmlinge des Oljcerins. Das Wichtigste Ober Bildang 
und Verhalten der Gljcerinderivate wurde oben schon mitgetheitt (vgl. 



^) Ann. Chem. Pharm. LVIL 174. 
^•) Jahresber. 1866. 664 j 1867. 609. 
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$§.1222 ff), hier sind noch die wichtigsten dieser Abkömmlinge zasam- 
meozustellen and bei einigen die zur Darstellung angewandten Methoden 
D&her zu besprechen. 

L Verbindungen mit S&uren. Pelouze zeigte zuerst, dass 
Bich das Glycerin mit Schwefelsäure yerbindet (1836); in Gemein- 
schaft mit Gelis erhielt er dann die Gljcerinverbindung der Butter- 
s&are (1843), etwas später entdeckte er die Gljcerinphosphor- 
s&ure (1845); die meisten übrigen Verbindungen des Glycerins mit S&u- 
ren wurden seit 1853 von Berthelot dargestellt 

A. Mineral s&uren. Die einzige bis jetzt bekannte Verbindung 
des Gljcerins mit einer unorganischen einbasischen Säure ist das dreifach 
Salpetersäure Glycerin; von Vorbindungen mehrbasischer S&uren kennt 
man die Glycerinschwefelsäure und die Glycerinphosphorsäure. 

Trlnitrin, dreifach salpetersaares Qlycerin, e. g. Nitroglycerin: 

Man tropft Glycerin in ein abgekühltes Gemisch von concentrirter Salpeter- 
Bftore und Schwefelbänre; giesst die Lösnng in Wasser, löst das ölförmig ansfal- 
lende Trinitrin in Aeiher, trocknet die Lösung mit Chlorcalcinm und verdunstet 
den Aether. Es iet ein blassgelb gefärbtes geruchloses Gel von süss-gewürshaftem 
Geschmack; es detonirt beim Erhitzen und beim Stoss. Von Alkalien wird es in 
Salpetersäure und Glycerin zerlegt; beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in 
ammoniakalischer Lösung regenerirt es ebenfalls Glycerin. Es zeigt demnach nicht 
das Verhalten eines Nitrosubstitutionsproductes, verhält sich vielmehr wie der Sal- 
petersäureäther des Glycerins (Sobrero, Williamson) •). Bei längerem Aufbewah- 
ren erleidet es Zersetzung unter Bildung von Glycerinsäure (H MüUer und De 
la Rue) ••). 

Glycerinschwefelsäure (vgl. §. 1221 I ). Man mischt Glycerin (1 Th.) 
mit concentrirter Schwefelsäure (2 Th.) und verfährt zur Darstellung des Ealksal- 
zes wie bei Aethylschwefelsäure Die Säure selbst ist sehr leicht zersetzlich und 
kann selbst in der Kälte nicht concentrirt werden. Alle Salze sind sehr löslich, 
das Kalksalz krystallisirbar : G,H,Ca5e« (Pelouze) •^^y 

Glycerinphosphorsäure (vgl. §. 1221. L). Sie wird durch Zusam- 
menbringen von Glycerin mit Phosphorsäureanhydrid oder glasiger Phosphorsäure 
erhalten. Das Kalksalz ist krystallisirbar: GsH^CajPG; das Bleisalz in Wasser 
anlöslich (Pelouze) f)- 

Nach Angaben von Schiff ff) scheint das Glycerin sich auch mit arseniger 
Sftnre und mit Arsensäure zu verbinden. 



^) Ann. Chem. Pharm. XCU. 805. vgL auch Jahresb. 1860. 458. 
••) ibid. CXIX. 122. 
•••) ibid.tXIX. 210. 

t) ibid. LZ. 821. 
tt) ibid. CXVHL 86. 
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1248« Verbindungen mit Wassers toffsäuren. Die Verbindangen 

des Gijcerins mit Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff sind sehr aas- 
fahrlich untersucht. Sie sind §. 1221 III zusammengestellt. 

Monochlorhydrin: O^H^ClOa. Man sftttigt schwach erwärmtes Glycerin 
mit Salzsäuregas und erhitzt wtthread'86 Stunden auf 100*. Man neatralisirt mit koh- 
lensaurem Natron, schüttelt mit Aether, dampft die ätherische Lösung ein und de- 
stillirt den Rückstand. Aus dem bei 216<^-240* übergehenden TheU gewinnt man 
durch Rectification das bei 227* siedende Chlorhydrin. Es ist in Wasser, Alkoliol 
und Aether löslich (Berthelot). — Das Monochlorhydrin wird , nach Reboul , am 
leichtesten erhalten, indem man Epichlorhydrin ($ 1249> mit Wasser 36 Stunden 
lang auf 100* erhitzt. 

Dichlorhydrin: G^H^ClaO. Man erhält diese Verbindung, wenn man ein 
Gemenge von Glycerin mit dem 10 bis 15i'achen Volum rauchender Salzsäure etwa 
80 Stunden auf 100* erhitzt und das gebildete Dichlorhydrin nach der bei Mono- 
chlorhydrin angegebenen Methode auszieht Bei Einwirkung von Phosphorchlorid 
auf Glycerin wird ebenfalls Dichlorhydrin erhalten. Am leichtesten gelingt die 
Darstellung, wenn man Glycerin mit dem gleichen Volum krystallisirbarer Essig- 
säure mischt und dann während mehrerer Tag \ ^^alzsäure einleitet, indem man 
zuletzt bis 100* erhitzt Das Product wird abde. 'irt das bei 140*— 200* Ueber- 
gehende mit kohlensaurem Natron gewaschen un. rectificirt. Nach Carius and 
Ferrein *) erhält man das Dichlorhydrin noch leichter durch Einwirkung von 
Chlorschwefel auf Glycerin. Man erhitzt Glycerin in einem mit einem aufsteigen^ 
den Eühlrohr verbundenen Kölbchen im Wasserbad und lässt allmälig Halbchlor- 
schwefel zufliessen, bis keine Einwirkung mehr stattfindet Man lässt erkalten, 
giesst von dem meist fest gewordenen Schwefel ab, wäscht mit Wasser und koh- 
lensaurem Natron, trocknet und rectificirt 

Zur Darstellung von reinem Dichlorhydrin ist es geeignet, zuerst Epichlor- 
hydrin (§. 1249) darzustellen und dieses dann durch Behandeln mit rauchender 
Salzsäure in Dichlorhydrin überzuführen (Reboul). 

Das Dichlorhydrin siedet bei 180*. 

Trichlorhydrin: OaHjCl, (vgl. §. 1263). 

Bromhydrine. Die verschiedenen Verbindungen des Glycerins mit 
Bromwasserstoffsäure entstehen bei Einwirkung von Phosphor bromttr auf Glycerin. 
In Betreff der Trennung der einzelnen Producte vgl. die Originalabhandlung ^*). 

Monobromhydrin siedet im luftleeren Raum gegen t80*; das Dibrom 
hydrin siedet bei 219*. 

Tribromhydrin (vgl. §. 1253). 

Chlorbromhydrin: OsH^ClBrO, kann durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf Epiclilorhydrin oder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff aof 
Epibromhydrin erhalten werden. Es siedet bei 197* (R«boul). 

Chlorjodhydrin: GsH^ClJO entsteht ebenso bei Einwirkung von Jodwas- 
serstoff aul Epichlorhydrin oder bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Ep\jod- 
hydrin. Es siedet bei 226* (Reboul). 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIl. 78. 

••) ibid CL ea 
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Sohwefelabkömmlinge des Olycerins. Man sieht vom 1244. 
theoredscheD Standpunkt aus die Möglichkeit der folgenden Verbindun- 
gen ein: 



Thio-gljcerin. 






63H5 / o 



Dithiogljcerin. Trithioglycerin. 



Diese drei Verbindungen sind in neuester Zeit von Garius *) aus- 
fahrlicher untersucht worden. Sie entstehen bei Einwirkung der entspre- 
chenden Chloride des Gljcerins auf Schwefelwasserstoffkalium. 

In ihrem Verhalten zeigen die drei schwefelhaltigen Olycerine eine 
grosse Analogie mit dem Mercaptan (§. 673); sie besitzen z. B. wie die- 
ses die Eigenschaft allen oder wenigstens einen Theil ihres typischen 
Wasserstoffs leicht gegen Metalle auszutauschen. Dabei findet noch das 
bemerkenswerthe und mit den früher mitgetheilten Betrachtungen (§. 209) 
ObereinsUmmende Verhalten statt, dass für jedes eintretende Schwefelatom 
ein Atom Wasserstoff leic^ * durch Metalle ersetzbar wird. Die drei 
schwefelhaltigen Olycerine ^ orhalten sich also gewissermassen wie Säu- 
ren; ihre Metallderivate sina: 



m 



tft 






m,..h;9. 



m 



M, 



Ö. 



Bei diesem Verhalten der geschwefelten Glycerine ist es natürlich, 
dass bei Einwirkung eines Ghlorhydrins auf Schwefelwasserstoffkalium 
stets zunächst die Ealiumverbindung des betreffenden Thioglycerins er- 
zeugt wird und dass folglich ein Ueberschuss von Kaliumsulfhydrat an- 
gewandt werden muss. Die Reactionen verlaufen demnach nach einer 
der folgenden Gleichungen: 





»11» 




+ HaS 


HonocUorhydrin. 




MoDOtbioglycerin- 
kalium. 




e;H^ja, ^ 


*i\^ 


tn 


+ 2HaS 


Dichlorhydrin. 




Dithioglycerin- 
kaUum. 




e,H,.ci, + 


«§8 


= ^»K^JSa 4- 3KC1 


+ 8HjS 


Trichlorhydrin. 




Trithioglycerin- 
kalium. 





^) Aim.Chem. Pharm. CXXIV. 221.— vgl. auch Caiius u. Ferrein. ibid. CXXII. 71. 

KckDl6, org«D. Cbemie. 11. 9 
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Zur Darstellung der Thiogljcerioe erhitzt man das entsprechende 
Chlorhydrin einige Zeit mit einer alkoholischen Lösung von Ealinmsulf- 
hydrat im Wasserbad; man übersättigt dann mit Salzsäure, filtrirt vom 
ausgeschiedenen Ghlorkalium ab, entfernt einen Theil des Alkohols 
durch Verdampfen, fällt mit Wasser und trocknet das sich ausschei- 
dende Thioglycerin , nach wiederholtem Auswaschen, im luftleeren 
Baume. 

Die drei Thioglycerine sind syrupdicke Flflssigkeiten von eigenthQm- 
licbem namentlich in der Wärme unangenehmem Geruch. Sie sind lös- 
lich in Alkohol, wenig löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Sie bilden 
leicht salzartige Verbindungen, die den oben angeführten Ealiumverbin- 
dungen entsprechend zusammengesetzt sind; das Monothioglycerin 
(Glycerinmonosulfhydrat) zeigt das Verhalten einer einbasischen, das Di- 
thioglycerin (Glycerindisulfhydrat) das Verhalten einer zweibasischen, 
das Trithioglycerin (Glycerintrisulfhydrat) das Verhalten einer drei- 
basischen Säure. 

Beim Erhitzen erleiden die schwefelhaltigen' Glycerine Zersetzung. 
Es entweicht Schwefelwasserstofif und bei den beiden sauerstoffhaltigen 
auch Wasser. Aus dem Monothioglycerin und aus dem Dithioglycerin 
entstehen (bei etwa 130^) schwefelhaltige Polyglycerine, das Trithiogly- 
cerin gibt (bei UO®) Dithioglycid (vgl. §. 1249). 

Man hat: 

m m 

Monothioglycerin: 2^»j^»|f» = ^^»°*^'|g» + H,S + H,e. 
Dithioglycerin: 2^»^»|| = ^^'^^^js + HjS + H,e. 

Trithioglycerin: ^'^i^» = ^*^}^» + ^a^' 

Durch Oxydation der Thioglycerine mit Salpetersäure entstehen 
Verbindungen, die der äthylschwefligen Säure (§. 676) entsprechen. Aas 
Monothioglycerin wird dieGlycerinmonoschwefligsäure erhalten; 
das Dithioglycerin lieferte kein einfach zusammengesetztes Oxydations- 
product, sondern eine complicirter zusammengesetzte Säure, die, wie es 
scheint, zu dem oben erwähnten Zersetzungsproduct des Dithioglycerins 
in naher Beziehung steht und die von Carius als Pyroglycerin- 
trischwefligsäure bezeichnet wird: 



m 



(e,H,), 



Glycerinmonoschweflig- Fyroglycerintri- 

Bäore. schweüigsäore. 
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B. Organische S&uren. 

Die Verbindungen des Gljcerins mit den einatomigen Säuren der 1246. 
homologen Reihe: €» H^oO^ (§. 828) sind von Berthelot ansfilhrlich un- 
tersaeht worden. Er erhielt sie meist indem er ein Gemenge von GIj- 
eerio und der betreffenden fetten Säure, in wechselnden Verhältnissen, 
längere Zeit einer höheren Temperatur aussetzte (vgl. §. 1222). 

Essigaftareäther des Glycerins. Monacetin wurde durch langan* 
dauerndes Erhitzen eines Geoaenges von Glycerin und Eisessig (gleiche Volume) 
auf 100* erhalten. — Diacetin entsteht wenn Eisessig mit selbst überschüssi- 
gem Glycerin drei Stunden auf 200* erhitzt wird, oder auch, wenn man Glycerin 
mit Essigsäure, die ihr halbes Volum Wasser enthält, auf 200* erhitzt — Tri- 
acetin wurde durch vierstündiges Erhitzen des Diaceüns mit dem 16 bis 20fa- 
chen Gewicht Eisessig dargesteUt — Das Prodnct der Einwirkung wird stets mit 
kohlensaurem Kali neutralisirt, mit Aether ausgezogen und die ätherische Lösung 
verdonstet. Die Essigäther des Glycerins sind ÜUssig; das Mona(5etin und das 
Diacetin sind mit Wasser mischbar, das Triacetin ist unlöslich. Sie sind sämmt- 
Hch flachtig, das Diacetin siedet bei 275*. 

Buttersäureäther des Glycerins. Man kennt Monobutyrin, Dibutyrin 
and Tributyrin. 

Baldriansäureäther des Glycerins. Berthelot hat Honovalerin, Di- 
valerin und Trivalerin dargestellt 

Palmitins äureäther des Glycerins werden genau wie die entspre- 
chenden Stearinsäiureverbindungen dargestellt Monopalmitin schmilzt bei 58*, 
erstarrt bei 45*; Dipalmitin schmilzt bei 59*, erstarrt bei 51*; Tripalmitin 
schmilzt bei 61*, erstarrt bei 46*. 

Stearinsäureäther des Glycerins. Monostearin. Man erhitzt 
gleiche Theile Glycerin und Stearinsäure in einer zugeschmolzencn Röhre 36 Stun- 
den auf 200*. Man hebt dann die auf dem unzersetzten Glycerin schwimmende 
feste Fettschicht ab, setzt etwas Aether und Kalkhydrat zu und digerirt etwa eine 
Viertelstunde bei 100*. Die unzersetzte Stearinsäure verbindet sich in diesen Ver^ 
hSltnissen mit Kalk. Man zieht dann mit siedendem Aether aus und dampft ein. 
Das Distearin erhielt Berthelot durch dreistündiges Eriiitzen des Monostearins 
mit 8 Theilen Stearinsäure auf 260*; oder indem er gleiche Theile Glycerin und 
Stearinsäure wfihrend 114 Stunden auf 100* erhitzte; oder auch indem er dasselbe 
Gemenge sieben Stunden einer Temperatur von 275* aussetzte ; er gewann^ es end- 
lich durch zwanzigstflndiges Erhitzen des Tristearins mit Überschüssigem Glycerin 
auf 200*. — Das Tristearin wurde durch dreistündiges Erhitzen von Monostea- 
rin mit dem 15 bis 20fachen Gewicht Stearinsäure auf 270* dargestellt Die drei 
Stearinsäureverbindungen des Glycerins sind weisse krystallisirbare Substanzen*, 
sie sind unlöslich in Wasser, löslich in heissem Alkohol und in Aether. 

Das Monostearin krystallisirt in Nadeln, es schmilzt bei 61* und erstarrt 
bei 60*. Das Distearin krystallisirt in Blättchen, es schmilzt bei 58* und erstarrt 
bei 55*. Das Tristearin schmilzt bei 71* imd erstarrt bei 55*- 

Arachinsäureäther des Glycerins. Das Monarachin, Diarachinund 
Triarachin werden in entsprechender Weise wie die Palmitinsäure ■> und Stearin- 
länreverbindungen dargest^t 

9^ 
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Die in den natürlichen Fetten und Oelen vorkommenden Glycerin- 
yerbindungen fetter Säuren sind stets neutrale Aether des Gljcerins, 
sie erzeugen bei der Verseifung drei Holeoüle der fetten Säure auf eio 
Holecfll Gljcerin. 

In allen Fällen, in welchen man die in den Fetten vorkommendeo 
Oljceride in reinem Zustand gewann, hat man sie mit den entspreehea- 
den künstlich dargestellten Oljcerinverbindungen identisch gefunden. Die- 
ser Gegenstand wird gelegentlich der Fette und Oele ausführlicher be- 
sprochen. 

1246. Verbindungen des Glycerins mit Salzsäure und Essig- 
säure. Die Bildung dieser Substanzen wurde §. 1224 besprochen. 

Das Acetochlorhydrin siedet bei 250®; das Acetodichlorhydrin siedet gegen 
205® ; das Diacetochlorhydrin gegen 245® ; das Acetochlorbromhydrin gegen 228®. 

1247. Verbindungen des Glycerins mit zweiatomigen Säuren sind 
noch verhältnissmässig wenig untersucht 

Van Bemmelen *) erhielt darch Erhitzen von Glycerin mit Bemsteinsäare auf 
200® das Succinin: 

als in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Substanz , in welcher ein At. H 
noch durch Radicale, z. B. das Radical der Benzoesäure ersetzt werden konnte. 
Durch Erhitzen von Bemsteinsäure mit Glycerin auf 160® wurde eine homogene 
in Wasser lösliche Substanz erhalten, wahrscheinlich Glycerinbemsteinsäure. 

Eine Verbindang des Glycerins mit Sebacinsäure (§. 1139) erhielt Ber- 
thelot, indem er beide Substanzen auf 200® erhitzte. Das Sebin ist ein kiystalli- 
sirbarer Körper von der Formel: 

(GA)2) 
GioHifGa > Ge- 

1248. Verbindungen des Glycerins mit Alkoholen. Die Dar- 
stellung dieser Verbindungen ergibt sich aus den $. 1227 erwähnten Bil- 
dungsweisen *♦). 

Das Aethylglycerin entsteht bei Einwirkung von Honochlorhydrin auf 
Alkoholnatrium, es siedet bei 225® — 280®, ist in Wasser löslich , wird aber von 
kohlensaurem Natron aus dieser Lösung abgeschieden. Das Diäthylglyeerln 
wurde in entsprechender Weise aus Dichlorhydrin erhalten. Berthelot erhielt die- 
selbe Verbindung indem er Glycerin mit Aethylbromid und Kali erhitate; es siedet 



•) Jahresber. 1856. 602; 1858. 484. 
*®) Vgl. bes. Beboul u. Louren^o. Ann. Chem. Pharm. GXIZ. 287. 
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bei 191^. — Das Triäthylglycerin, dargestellt durch Erhitzen von Diäthyl- 
cblorhydrm mit Alkoholnatrium auf 120*, siedet bei 185®. 

Das Aethylchlorhydrin entsteht durch Vereinigung von Epicblorhydrin 
mit Aethylalkohol, oder besser durch Verbindung von Aethylglycid mit Salzsäure, 
(Siedep. 188®). — Das Diäthylchlorhydrin wurde durch Einwirkung von 
Fhosphorsuperchlorid . auf Diftthylglycerin erhalten (Siedep. 184®). — Das bei 
186®— 188® siedende Aethylchlorbromhydrin entsteht durch Vereinigung von 
Epicblorhydrin mit Bromäthyl. 

Die entsprechenden Amyl Verbindungen entstehen in ähnlicher Weise. Durch 
Einwirkung von Amylchlorhydrin auf Alkoholnatrium wird Aethyl-amylgly- 
eerin gebildet 

Glycidderivate*). Vgl. §. 1228. 

Salzsaures Glycid, Epicblorhydrin: 63H5OCI. Man erhält es am 1249. 
besten indem man Dichlorhydrin mit höchst concentrirter Kalilauge schüttelt, dann 
destiUirt und das Destillat durch Rectification reinigt (Reboul). — Es entsteht auch 
als Nebenproduct bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Glycerin. 

Das Epicblorhydrin ist eine leicht bewegliche, dem Chloroform ähnlich 
riechende Flüssigkeit; es siedet bei 118® — 119®, löst sich leicht in Alkohol und 
Aether, nicht in Wasser. — Es verbindet sich unter Wärmeentwicklung mit Was- 
serstoffsäuren und erzeugt Dichlorhydrin oder entsprechende Verbindungen. Bei 
längerem Erhitzen verbindet es sich mit Wasser oder mit Alkoholen, um Cblor- 
hydrin oder Aetberarten des Chlorhydrins zu bilden. Von Phosphorchlorid wird 
es lebhaft angegriffen, es entsteht Trichlorhydrin. 

Brom was serstoffsanres Glycid, Epibrom hydrin: OgH^OBr, wird 
dargestellt wie die Chlorverbindung. Es siedet bei 128®— 140®. 

Jodwasserstoffsaures Glycid. Epijodhydrin: ßfi^^i. Diese 
Verbindung wurde durch Erhitzen von Epicblorhydrin mit Jodkalium auf 100® er- 
halten; sie siedet bei 160®. 

Aethylglycid: ^'^^|^- Beim Erhitzen von Epicblorhydrin mit Alkohol 

auf 180® entsteht wesentlich Aethylchlorhydrin, dieses liefert bei Zersetzung mit 
Kali das bei 126® -180® siedende Aethylglycid. 

Amylglycid: o'S* }-^, in entsprechender Weise aus Amylchlorhydrin 
erhalten, siedet bei 188®. 

Monothioglycid: *|fJg wurde von Reboul durch Einwirkung von Epi- 

chlorhydrin auf eine alkoholische Lösung von Ealiumsulfhydrat und Fällen des 
durch Destillation concentrirten Productes mit Wasser erhalten. Es ist ein in Ae- 
ther und Wasser unlösliches und auch in kaltem Alkohol nur wenig lösliches Oel. 
Die alkoholische Lösung fällt, ähnlich wie Mercaptan, viele Metallsalze. — Ditbio- 
glycid, vgL 5. 1244. 

PolygljceriDverbindungeD. Eine Uebersicht der bis jetzt 1250. 



*) VgL bes. Reboul Ann. Chem. Pharm. Suppl. L 218. 
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dargestellten PolyglyoerinTerbindaDgen und ihrer Bedehnngen wurde 
$. 1230 gegeben. 

Lonren^o *) 8fittigte mit Va Wasser verdünntes Glycerin bei 100® mit Sali- 
sfiure, setzte gleichviel Glycerin zu, erhitzte 12—15 Stnnden auf 130® und destü- 
lirte ab. Der zwischen 160® — 270® siedende Theil des Destillates enthielt, ne- 
ben Dichlorhydrin, den gegen 270® siedenden Einfach-Salzsfiure-äther des Di gly- 
cerin s und den zwischen ^30®— 233® siedenden Zweifach - Salzsftureäther des Di- 
glycerins. Aus beiden wurde durch Behandeln mit festem Aetzkali das in 
Wasser und Alkohol lösliche, in Aether unlösliche Diglycid erhalten (Siedep.: 
245®— 255®). 

Der oben erwähnte bei 270® zurückbleibende DcstillaüonsrOckstand wurde 
bei vermindertem Druck destillirfc und so Diglycerin (Pyroglycerin) und Tri- 
glycerin erhalten. Das erstere siedet, bei 10 Mm. Quccksilberdruck, bei 220®— 
230®; das letztere bei 275®— 285®. Das Triglycerin scheint, bei wiederholter D^ 
stillation Wasser zu verlieren und Triglycid zu erzeugen. 

Reboul und Louren^o fanden dann später, dass die Glycidäther sich nicht 
nur mit Alkoholen (§. 1229), sondern auch mit Glycerin und Glyccrinderivaten 
vereinigen, um so Aetherarten der Polyglycerine zu erzeugen. Durch Erliitzen von 
Epichlorhydrin mit Difithylglycerin auf 200® erhielten sie einfach salzsaures Di- 
äthyl-di glycerin. Dieselbe Verbindung wurde auch als Nebenproduct bei 
Einwirkung von Epichlorhydrin auf Alkohol gewonnen. — Das Triäthyldi- 
glycerin (Siedep. 288® — 290) entstand, neben Diäthylglycerin bei Einwirkung 
von Epichlorhydrin auf Natrium äthylat Es wird von Phosphorchlorid zersetzt, 
wie es scheint unter Bildung von salzsaurem Triäthyl • diglycerin. Als weiteres 
Nebenproduct wurde aus dem De^'Mllationsrückstand durch Destillation bei vermin- 
dertem Druck das Teträthyl-trigly cerin erhalten, es destillirte bei 10 Mm. 
Druck bei 200® über. 

Das von Berthelot dargestellte s. g. Jodhydrin: OcHi^JG^s kann als Jod- 
wasserstoffäther des Diglycids betrachtet werden.' 

Es ist eine syrupdicke in Wasser unlösliche, in Alkohol und namentlich in 
Aether lösliche Flüssigkeit. Man erhält es indem man Glycerin mit gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure sättigt, während 40 Stunden auf 100® erhitzt, mit kohlensaa- 
rem Kali neutralisirt und mit Aether auszieht Beim Erhitzen mit Kalilauge wird 
es langsam zersetzt unter Bildung von Glycerinäther. 

Der Glycerinäther: ^'"^ (0, ist eine in Aether lösliche Flüssigkeit, 
die ohne Zersetzung flüchtig ist. 

1261. Amylglyceiin: Ö^HijO, = *y*|03. Durch längeres Erhitzen 

(auf 100^) von essigsaurem Silberoxjd mit einer alkoholischen Lösung 
von festem Bromamylenbromid (©jHgBr.Brj vgl. §. 1257) erhielt Bauer***) 



*) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 228. 
••) ibid. CXIX. 283. 
*•*) Zeitschr. 1 Chem. Pharm. 1861. 602. 
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«mächst das Diaoetat des einfach gebromten Amylglycols. Aus diesem 
wurde durch Verseifen mit festem Kalihjdrat das Monobromamjlgljrcol 
erhalten. 






Zweifach essigsaures Bromamylenglycol. 

Bromamylenglycol. 

Erhitzt man dieses Bromamylenglycol l&ngere Zeit mit Ätherischer 
Lösung von Ealihydrat im Wasserbad, so entsteht Amylglycerin : 

^n^jOs, als dicke, farblose, in Wasser lösliche Fldssigkeit, die einen 
süssen Geschmack besitzt. 



Dreiatomige Chloride, Bromide und Jodide*: 60 Hin-i.Rs. 

Den dreiatomigen Alkoholen entsprechen dreiatomige 1252. 
Chloride und Bromide von der Zusammensetzung: 6n H^n— 1 . CI3 und 

m 

6a H20— 1 . Brj. Diese Substanzen sind für die dreiatomigen Alkohole ge- 
nau was das Aethylenchlorid und Aethylenbromid für das Glycol, und 
was das Aethylchlorid und Aethylbromid für den Aethylalkoho sindl. 

Man hat bis jetzt nur die dem Glycerin entsprechenden Verbindun- 
gen 63H5 . CI3 und GgH^^Brs aus dem zugehörigen Alkohol dargestellt; 
aber man hat durch andere Reactionen zahlreiche Verbindungen von der 
Zusammensetzung 6,1 H2n— 1R3 erhalten, die zum Theil mit den genannten 
Glycerinderivaten isomer, zum Theil mit ihnen oder ihren Isomeren ho- 
molog sind. Einzelne dieser Substanzen verhalten sich, in gewissen Re- 
actionen v^enigstens, wie dreiatomige Chloride oder Bromide. 

Wir besprechen zunächst die aus dem Glycerin sich herleitenden 

Verbindungen 63H5.CI3 und OsH^.Brj, und stellen nachher Alles was bis 
jetzt aber isomere oder homologe Substanzen bekannt ist zusammen. 



Trichlorhydrin und Tribromhydrin; G3H5.CI3 und G3H4.Br3. 

Das Trichlorhydrin und das Tibromhydrin werden aus dem 1268. 
Glycerin durch Einwirkung derselben Reagentien erhalten, durch welche 
aus Alkohol und aus Glycol die entsprechenden einatomigen oder zwei- 
atomigen Chloride oder Bromide erzeugt werden; nämlich durch Phos- 
phorchlorid oder Phosphorbromid. 

Zweckmässig ist es, statt des Glyoerins, das Dichlorhydrin und das 
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Dibromhydrin oder auch das Epibromhydrin durch das Chlorid oder Bro* 
mid des Phosphors zu zersetzen (vgl. $. 1223). 

Das Trichlorhjdrin aml das Tribromhjdrin zeigen in ihrem Verhal- 
ten eine vollständige Analogie mit dem Aethylenchlorid und dem Aethy- 
lenbromid. Sie verhalten sich einerseits wie das Chlorid oder Bromid 

in 

des dreiatomigen Radicals C3H5 ; sind also fähig bei gewissen Reactionen 
die Gruppe 63II5 gegen drei Atome Wasserstoff oder Metall auszutaa- 
sohen und so Gljcerin oder Oljoerinverbindungen zu regeneriren (vgl 
§. 934). Andererseits aber verlieren sie, unter demEinfluss von Alkalien, 
ein Mol. HCl oder HBr und erzeugen so chlor- oder brom- haltige Ver- 
bindungen, die, wie die entsprechenden aus dem Aethjlen sich herleiten- 
den Substanzen, die Fähigkeit besitzen, sich direct mit Clj oder Br^ zq 
vereinigen (vgl. §. 949). 

In Betreff der Eigenschaften des Trichlorhydrlns und des Tribromhydiiiu 
genügen die folgenden Angaben. 

Trichlorhydrin (Glycerylchlorid) : 68H5.CI3; erhalten durch Einwir- 
kung von Phosphorchlorid auf Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin , ist eine dem 
Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 155<* siedet (vgl. auch §. 1257). 

Tribromhydrin (Glycerylbromid): OaHs.Br, entsteht bei Einwirkung 
von Bromphosphor auf Dibromhydrin oder Epibromhydrin , es ist ein schweres 
schwach rauchendes Gel, das von Wasser langsam zersetzt wird. Siedep. 175* 
— 180<>. 



m 



DichJorbromhyMrin: OjHj.ClaBr wurde', von Berthelot durch Destil- 
lation von Dichlorhydrin mit Bromphosphor erhalten. Siedep. 176®. 

Chlordibromhydrin: G3H5 . Br^Cl. Berthelot erhielt diesen Körper 
durch Destillation von Dibromhydrin mit Phosphorchlorid \ Reboul durch Einwir- 
kung von Bromphosphor auf Epichlorhydrin. Siedep. 202® — 208® 

Das Trijodhydrin ist bis jetzt nicht bekannt, man erhält statt seiner, wahr- 
scheinlich als Spaltungsproducte, Allyljodid und Jod: 

OyH^ . Jj = ^3^5 . J -f" Jj« 

Zersetzungen des Trichlorhydrins und des Tibromhj- 
drins. 

1264. ^' ^^l^i'^^ ^^^ Trichlorhydrin oder Tribromhydrin mit Silberoxyd 

und Wasser auf 100®, so entsteht leicht Glyoerin (Berthelot). 



Aar* + 



3HC1. 



II. Destillirt man Trichlorhydrin, Tribromhydrin oder Chlordibrom- 
hydrin mit festem Kalihydrat, so wird 1 At. Chlor- oder Bromwasser- 
stoffsAure entzogen; man erhält: 
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aus Trichlorhydrin: e,H5.Cl, das e,H4Gls Siedep.: lOP— 102^ 

„ Tribromhydrin: ©aH^.Br, „ e3H4Brj „ 151<>— 152« 

„ Chlordibromhydrin : egHj.ClBr, „ e3H4ClBr „ 126» 

Reboul bezeichnet diese Sabstanzen als zweifach salzsaures 61y cid etc. 
(vgl. §. 1232). Es wurde oben schon erw&hnt, dass sie nicht mehr den 
Charakter der Glycidverbindungen besitzen. Es sind leicht bewegliche, 
ätherisch, etwas lauchartig riechende Flüssigkeiten, die sich mit Alkohol 
and Aether mischen, in Wasser aber unlöslich sind. Eine entsprechende 
Jodverbindung konnte nicht erhalten werden. 

Diese Körper besitzen die ZuBammensetzung von Substitationsprodacten des 
Propylens, scheinen aber mit diesen nicht identisch, sondern nur isomer zu 
sein. (Das Bibrompropylen siedet nach Cahour's Angaben bei 120^. VgL 
§. 951). 

Sie verbinden sich, wie die Sabstitutionsproducte des Propylens, leicht und 
unter Wärmeentwicklung mit Brom. Man erhält so: 

ans: B^E^Cl^ das e,H4Cl2Br3 siedet: 220<*-221^ 

„ e^Bra „ e,H4Br4 „ 250«— 252<> 

„ e,HtClBr „ e,H4ClBr, „ gegen 238». 

Die so erzenen Substanzen haben die Zusammensetzung von Substitntions- 
produpten des Propylenbromids (§. 951); aber sie scheinen wiederum isomer 
20 sein, wenigstens gibt Cahours den Siedepunkt des Bibrompropylenbromids 
= €,H4Brs.Br3 zu 226<^ an. 

Die aus Trichlorhydrin und Tribromhydrin entstehenden Verbindungen 
61H4CI2 und 03H4Br2 besitzen femer die ZuBammen8e^zung von Monochlor- 

allylchlorld: e,H«Cl.Cl und Monob romall ylbromid: e,H4Br.Br (vgl. Al- 
lylverbindungen). _ 

Ihre Eigenschafl; sich mit Brom zu verbinden entspricht dann der Bildung 
desAllyltribromids (§. 1257) aus Allyljodid. 

Küt dieser Anschauung ist ausserdem die Wirkung des Ammoniaks auf 
OjE^Br^ in üebereinstimmung. Behandelt man nämlich diese Bromverbindung 
mit einer alkoholischen Ammoniaklösung, so entsteht, nach Reboul, Di-bromal- 
lylamin: 

2e,H4Br, + 3NH, = CÄBrJN + 2NH4Br, 

H) 

dieselbe Base, die von Simpson durch Einwirkung von Ammoniak auf das aus 
Allyljodid erhaltene Tribromid (§. 1256) dargestellt worden ist 

Die Verbindungen: 63H4CI2 und ^sH^Br^ haben endlich die Zusammen- 
setzung von Allylench lorid und Allyl enbromid (vgl. Allylen und Ace- 
tylen). 

Die eben besprochenen Abkömmlinge des Trichlorhydrins und des Tribrom- 
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« 

h3rdrinB seigen, wie man sieht, eine grosse Analogie mit den imter entsprechenden 
Bedingungen aus dem Aethylenchlorid und dem Aethylenbromid erhaltenen Verbin- 
dungen : O3H3CI und GaHjBr. Diese können einerseits als Substitutionsproduete 
des Aethylens betrachtet werden, sie verhalten sich aber andrerseits, bei gewissen 

Reäctionen, wie Vinylchlorid oder Vinylbromid : iOJSi^ , Cl oder GaH, . Er). 

Die Verbindung GaH^jCl, ist ausserdem noch isomer mit dem von Geuther 
aus Acrolein erhaltenen Chlorid. 

Debersicht der isomeren Verbindungen: 6d H^o^xRs. 

1265. ^^ wurde oben (§. 1252) erwähnt, dass zahlreiche Verbindungen 

existiren, die mit dem aus dem Glycerin sich herleitenden Tricblorid oder 
Tribromid isomer oder die mit ihnen oder ihren Isomeren homolog sind. 
Man sieht beim jetzigen Stand unserer Kenntnisse die Möglichkeit der 
Existenz der folgenden isomeren Verbindungen ein. 

1) Substitutionsproduete eines Kohlenwasserstoffs: 60 Hsd-i-^ (2. B. 
Sumpfgas, Aethylwasserstoff). 

2) Substitutionsproduete eines einatomigen Chlorids oder Bromids: 
©n H2n+i . CI (z. B. Methyl-, Aethyl-, Propyl-chlorid). 

3) Substitutionsproduete eines zweiatomigen Chlorids oder Bromids: 
6„ H211 . CI2 (Aethylen- oder Propylenchlorid etc.). 

4) Die den dreiatomigen Alkoholen (Glycerin) entsprechenden Trichlo- 
ride oder Tribromide. 

5) Derivate der Säurechloride: 6n H^n— lO.CI (z. B. das aus Acetyl- 

chlorid entstehende Chlorid: G2H3CI,). 

6) Das aus dem Allyljodid sich herleitende Tribromid: 63H(.Br3. 

Man könnte dieser Reihe weiter, beifügen: ein Substitutionsproduct des aus 
Aceton entstehenden Mctliylchloracctols §. 925. — Für die durch Substitution aus 
den aufgezählten Körpern darstellbaren, an Chlor oder Brom reicheren Derivate 
sind sogar noch weitere Isomericn möglich; z. B. iflr die 4 Atome Chlor oder 
Brom enthaltenden Körper, dieVerbindungen des Acctylens mit Chlor oder Brom; 
ebenso lilr die 5 Atome Brom enthaltenden Substanzen, die Verbindungen des 
Bromacetylens ; etc. 

Die folgenden empirischen Formeln : 

GHCI, eiHgClj GaHgClj etc. 

GHBra Gz^^Bt^ O^E^Bt^ etc., 

die, wie man sieht, zwei homologe Reihen bilden, drücken nach dem 
eben Gesagten nicht bestimmte Substanzen aus; jede Formel umfasst viel- 
mehr eine Anzahl von Substanzen, die je nach der Abstammung ver- 
schieden sein können und die, so lange ihre Identität nicht nachgewiesen 
ist, fflr verschieden, also für isomer gehalten werden müssen. 

Man hat zwar bis jetzt für keinen der durch diese Formeln ausge- 
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drackten Körper alle oben angedeuteten Darstellangsmetboden Tersneht; 
aber die fQr die jetzt bekannten Substanzen in Anwendung gebrachten 
Darstellungen ergänzen sich gegenseitig. 
Man hat nämlich dargestellt: 

6 H eis aus Sumpfgas und aus Methjlchlorid (also nach 1 und 2). 

62H3CI3 aus Aethylchlorid, Aethylenchlorid und Acetylchlorid (nach 2, 3 

und 5). 

GsH^Bra aus Propylenbromid, Glycerin und AUjIjodid (nach 3, 4 und 6). 

Bei diesem Stand der Dinge ist es von besonderem Interesse zu 1256. 
▼erfolgen, welche, von den durch eine gemeinschaftliche Formel ausge- 
drQckten Substanzen verschieden und welche identisch sind. 

1) FQr die 1 At. O enthaltenden Körper ist mit Sicherheit nachgewie- 
sen, dass aus Sumpfgas und aus Methylchlorid durch substituirende Wir- 
kung des Chlors identisches Chloroform erhalten wird (§§• 639, 1259). 

2) Für Körper, die zwei At. 6 enthalten, kennt man drei Chloride 
und zwei Bromide. 

Das Dichloräthjlchlorid: esHaCI^.Ci (§.690) ist verschie- 
den von dem Monochloräthylenchlorid: 02FI3CI . CI2 (S- ^49); 
verschieden von beiden ist das durch Einwirkung von Phosphorchlorid 
auf Acetylchlorid von Hühner*) dargestellte Chlorid: 62H3Cl2.Ci. 

Fflr die Bromverbindungen weiss man zunächst, dass das Mono- 
brom&thylbromid 62H4Br.Br (§. 690) von dem Aethylenbro- 
mid (§. 694) verschieden ist. Indessen kann, nach Cavenlou's **) Ver- 
suchen aus beiden Glycol erhalten werden. Caventou hat ferner gezeigt, 
dass das Bibromäthylbromid e2H3Br2.Br (§. 690) mit dem Mono- 
brom&thylenbromid e2H3Br.Br2 (§. 954) in allen Eigenschaften 
identisch ist 

3) Von Substanzen, die 3 At. 6 enthalten, kennt man zwei Chloride 
und drei Bromide. 

Das Monochlorpropylenchlorid (§. 951) ist verschieden von 
dem aus Glycerin dargestellten Trichlorhydrin (§. 1253). 

Das Monobrompropylenbromid (§. 951), gleichgültig, ob es 
durch substituirende Einwirkung des Broms auf Propylenbromid oder 
durch Addition von Brom zu Monobrompropylen dargestellt wurde ***), 
ist verschieden von dem aus Glycerin gewonnenen Tribromhydrin 
(S. 1253). Von beiden ist ferner verschieden das durch Einwirkung von 
Brom auf Allyljodid erhaltene Allyltribromid. 

Die Ursache der Verschiedenheit dieser isomeren Verbindungen muss 



*) Ann. Chem. Pharm. CXX. SSO. 
••) ibid. CX3L 823. 
) Worte, ibid. CIV. 246. 
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natflrlioh in Hetamerie gesacht werden, also darin, dasa die Chlor- oder 
Bromatome im Innern des IfoIecQls eine andere Stellang einnehmen; 
daas sie mit anderen Affinitäten der Kohlenstoffgrappe verbunden sind. 
Yfenu alle Verwandtsehaflen der EohienstoflPgmppe durch Wasserstoff 
gebunden sind, so ist keine Ursache von Isomerie ersichtlich; dasselbe 
tritt auch dann wieder ein, wenn aller Wasserstofi^ durch Chlor oder Brom 
ersetzt ist. In der That sind denn auch die als Endprodncte der Ein- 
wirkung des Chlors oder Broms auf solche isomere Substanzen entstehen- 
den Chlor- oder Brom-kohlenstoffe in all den Fällen, für welche man bis 
jetzt Versuche angestellt hat, identisch gefunden worden. 

Ebenso entstehen durch Rflckwärts-substitution aus den versohiede- 
nen Isomeren dieselben Producte. So erhielt z. B. Berthelot aus Tri- 
chlorhjdrin, aus Allyltribromidund ausBrompropylenbromid, 
durch Erhitzen mit Jodkalium, Kupfer und Wasser auf 275^, Propylen 
und Propylwasserstoff. 

Wird in den oben angedeuteten Isomeren der Wasserstoff Atom 
für Atom durch Chlor oder Brom ersetzt, so scheint die Identit&t am 
so früher einzutreten, je weniger Eohlenstoffatome das Moleoül enth< 
sie scheint fiir Bromverbindungen früher stattzufinden als fOx Chlorver- 
bindungen. 

Es kommt ausserdem bisweilen vor, dass gleich zusammengesetste 
Substanzen, obgleich sie in ihren physikalischen Eigenschaften verschieden, 
also isomer sind, doch bei gewissen Beactionen dieselben Producte lie- 
fern; ein Verhalten, welches durch im Moment der Beaction eintretende 
moleculare Umlagerung erkl&rt werden, kann (vgl. $$. 322, 111). Dies 
findet z. B. bei den oben erwähnten Substanzen: Aethylenbromid 
und Brom&thylbromid statt, die beide Olycol zu erzeugen im Stande 
sind. Es ist femer für das Tribromhydrin und das Allyltribro- 
mid bei mehreren Beactionen betrachtet worden. 

Man hat n&mlich gefunden: 

1) Tribromhydrin und Allyltribromid geben beide bei Einwir- 
kung von Natrium den Kohlenwasserstoff (CsH^)) ; das ebenfalls 
isomere Brompropylenbromid liefert dagegen, neben Brom- 
kalium und Wasserstoff, Bibrompropylen (Berthelot). 

2) Tribromhydrin und AHyltribrcmid *) zersetzen sich beide 



*) Diese von Wurtz beobachtete Bildung des Triacetins aus Allyltribromid er- 
möglicht, wie man sieht, die Darstellung des Glycerins aus Allyljodid und 
anderen Allylverbindnngen. Sie ist indess keine wahre Synthese des Glyce- 
rins. Zunächst weil das Allyljodid selbst aus Glycerin erhalten worden ist; 
und dann weil das isomere Brompropylenbrondd diese Reaction nicht seigt 
und weil, trotz mehrfacher Versuche, aus Propylen bis jetat kein Allyljodid 
erhalten werden konnte. 
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beim Erhitzen mit essigsaurem SUber und liefern dreifach essigsau- 
res Olycerin (Triacetin); das isomere Brompropylenbromid 
zeigt diese Reaction nicht (Berthelot, Wurtz) *). 

3) Tribromhjdrin und Allyltribromid verhalten sich endlich 
gegen Ammoniak in derselben Weise; aus beiden entsteht Di^brom- 
alljlamin (Simpson **), Reboul **•)). 

4) Gegen Silberoxjd und Wasser zeigen Trlbromhydrin und Allyltri- 
bromid ein verschiedenes Verhalten, das erstere liefert Oljcerin, 
das zweite nicht. 

Es Bcheint geeignet, hier nochmals die wichtigsten physikalischen und che- 1267. 
mischen Eigenschaften der isomeren Chloride und Bromide : OnHsn—iR) zasam- 
menzastellen. 

L OsHsClj. Man kennt drei Modificationen. 

1) eaH,Cl3 . Cl = Bichloräthylchlorid (§. 690) siedet bei 75<». 

2)6^,01 . da = Monochioräthylenchlorid (§. 949) siedet 

bei 1160. 

8) BaH^Gla . Gl Ton Hühner f) durch Einwirkung von Phosphorchlorid 

auf Acetylchlorid erhalten, siedet bei etwa 60*. 

n. ^sHjBr^. Hau kennt nur eine Hodification. 

Sie entsteht ebensowohl aus Bromäthyl durch Einwirkung von Brom 
(Caventoa) ft) sls durch Vereinigung von Bromäthylen mit Brom. 
Das Bibromäthylbromid und das Monobromäthylenbro- 
mid sind also identisch (vgl. §. 950). — Die Verbindung siedet bei 
186^6. Sie gibt bei Einwirkung von festem Kali oder von Alkohol- 
natrium, neben einem selbstentzilndlichen Gas (nach Reboul Bromace- 
tylen: G^HBr) das Bibromäthylcn, GaHaBr^, eine Flüssigkeit, die all- 
mälich in eine krystallisirbare bei 14^.6 schmelzende Hodification über- 
geht (vgl. S. 940) (Sawitsch) ftt). 

IlL 63H5Gla. Man kennt zwei isomere Modificationen. 

1) esH^Gl . Cla = Ghlorpropylenchlorid (§. 961), siedet bei 170<». 

2) G3H5 . GI9 = Trichlorhydrin, Glycerylchlorid*, aus Glycerin 

oder Glycerinderivaten durch Einwirkung von Phos- 
phorchlorid (§. 1268). Siedep.: 166<>. 

rv. GaH5Br9. Es sind drei isomere Modificationen bekannt 

1) GsH^Br . Br^ = Brompropylenbromid. Kann aus Propylen- 



*) Ann. Ghem. Pharm. GH. 839. 
••) ibid. GEL 862. 
•••) ibid. Suppl. L 282. 
t) Ann. Ghem. Pharm. GXX. 880. 
tt) ibid. GXX. 822. 
ttt) ibid. GZQL 182. 
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bromid durch snbsütoirende Einwirkung von Brom^ oder auch 
aus Brompropylen durch Addition von Brom erhalten werden 
(Wurtz)*). Es ist eine bei 195^ siedende FlOssigkeit; spec. 
Gew. 2,892. 

2) OjHjBr, = Tribrdmhydrin. Glycerylbromid. Aus Glyccrin oder 
Glycerinderivaten (vgl. S- 1253), bei 175« — 180* siedende Flüs- 
sigkeit 

8) <3aH5.Br.Bra = Allyltribromid, Isotribromhydrin. Erbalten 
durch Einwirkung von Brom auf Allyljodid: 63H5J. Es ist 
eine krystallinische Substanz, die bei 16^ schmilzt und bei 217* 
—218® siedet Es wird durch alkoholische Kalilösung zu einer 
bei 185® siedenden Fiassigkeit , wahrscheinlich €,H4Bra (vgl. 
%. 1254 IL Wurtz). Bei Einwirkung auf Cyankalium erzeugt es 
Allyltiicyanid (vgl. §. 1310). 

V. 1. 65H9CI3. Verbindungen von dieser Zusammensetzung sind bis 
jetzt nicht näher untersucht [Es mag hier erwähnt werden, 
dass nach einer Angabe von Bauer**} das Trichloramyl- 
Chlorid (GjHgCl, . Cl) bei Einwirkung von alkoholischer 
Kalilösung Tri chloramylen (G^H^Cl,) erzeugt Far die 
aus dem Amylenchlorid und dem Amylchlorid sich ableitenden 
Substitutionsproducte scheint demnach wenigstens das 4 At 
Chlor enthaltende Glied identisch zu sein] 

2. GsHfBrj. Man kennt nur das Brom am ylen bromid: GsH^Br.Br^. 
Es ist eine krystallisirbare in Wasser unlösliche, in AlkoUol und 
namentlich inActher lösliche Substanz. Es wurde von Bauer***) 
durch Einwirkung von Brom auf das bei 100® — 110® siedende 
Bromamylen (ein Zcrsctzungsproduct des Amylcnbromids, $. 959) 
erhalten« Durch Einwirkung von Chlor auf Bromamylen ent- 
steht eine analoge Verbindung, die ebenfalls krystallisirbar ist, 
das Bromamylenchlorid: GsIJgBr.CIa. Das Bromamylenbromid 
gibt mit alkoholiscliem Kali Bibromamylen ; man kann aus ihm 
ferner Amylglyccrin erhalten (vgl. $. 1251). 



1258. Von den durch die allgemeine Formel : 6n H2n-i • R3 ausgedrQckten 

Substanzen mOssen hier diejenigen noch näher besprochen werden , die 
nur 1 Atom 6 im Molecül enthalten. Es sind dies: Das Chloroform, 
Er omoform, Jodoform und einige an sie sich anschliessende Körper. 
Die folgende Zusammenstellung der hierhergehörigen Körper zeigt, dass 
dieselben s&mmtlich als Substitutionsproducte des Sumpfgases und des 
Methylchlorids angesehen» werden können (vgl. §. 639). 



*) Ann. Chem Pharm. CIV. 245. 
••) ibid. CXX. 176. 
•••) ibid. CXX. 171. 
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Es ist nicht nöthig, darauf aufmerksam zu machen , dass diese Formeln dl- 
rect die Beziehungen aller genannten Substanzen untereinander ausdrücken. Sie 
zeigen z. B., dass das Chlorpikrin nitrirtes Chloroform, und dass der von Marignac 
erhaltene Körper nitrirtes Methylen chlorid ($. 952) ist Sie zeigen ebenso die Ana> 
logie des Bromtrinitrokohlenstoffs mit dem Brompikrin etc. 

Chloroform: eHC],. Das Chloroform wurde 1831 von Soubei- 1269. 
ran*) als Product der Einwirkung von Chlorkalk auf Alkohol entdeckt; 
Liebig**) erhielt es 1832 aus Chloral; seine wahre Zusammensetzung 
ermittelte Dumas 1834 ***). 

Das Chloroform entsteht, als Product einfacher Reaction : l'* bei sub- 
stitnirender Einwirkung des Chlors auf Sumpfgas oder auf Methylchlorid 
(vgl. §. 639); 2« bei den §§. 872, 887 erwähnten Zersetzungen der Tri- 
cbloressigsäure und .des Chlorals. Es kann ferner durch umgekehrte 
Substitution aus DoppelchlorkohlenstofT (6CI4 §. 640) erhalten werden. 
(Regnault, Geutber) f). Es bildet sich endlich wenn Methylalkohol, Al- 
kohol, Essigsäure, Aceton, Terpentinöl etc. mit Chlorkalk destilllrt 
werden. 

Die Bildung des Chloroforms bei Einwirkung von Chlorkalk auf Weingeist 
erklärt sich wahrscheinlich in folgender Weise. Das im Bleichkalk enthaltene an- 



*) Ann. Chem. Pharm. L 272. 
••) ibid..I 198. 
•••) ibid. XVI. 164. 

t) ibid, CVn. 214 
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terchlorigsaore Salz erzeugt zimächst aus dem Alkohol Chloral', dieses zerf&llt 
dann bei Einwirkung des Kalkhydrats, welches stets im Bleichkalk enthalten iflt 
und dessen Anwesenheit, wie dies besondere Versuche gezeigt haben, zur Bildung 
des Chloroforms nöthig ist. 

Darstellung. Man stellt das Chloroform stets durch Destillation des 
Weingeists mit Bleichkalk dar. Als bestes Verhältniss wird empfohlen: 1 TIl 
Chlorkalk (von etwa 22<^/o wirksamen Chlors), 4 Th. Wasser, >/, Th. Weingeist 
Ton 0,845 sp. Gew. Man erhitzt rasch bis zum Eintreten der Reaction und ent* 
femt dann das Feuer. (15 Pfund Bleichkalk geben etwa 1 Pftind Chloroform). 
Man wäscht mit Wasser und etwas kohlensaurem Natron, trocknet mit Chlorcal- 
dum und rectaficirt. 

Das Chloroform ist eine farblose, leiohtbewegliche Flüssigkeit von 
angenehm ätherischem Geruch; es siedet bei 62®; spec. Gew. 1,525 
bei (fi. Es löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether; 
in concentrirter Schwefelsäure ist es unlöslich. — Es löst eine grosse 
Anzahl von in Wasser und Alkohol unlöslichen Körpern, z. B. Phosphor, 
Jod, Schwefel, Fette, Harze, viele Alkaloide etc.; und es wird desshalb 
in manchen Fällen mit Vortheil als Lösungsmittel angewandt Die be- 
täubende Wirkung, die das Chloroform beim Einathmen ausübt, wurde 
1848 von Simpson *) beobachtet. 

Zersetzungen. Das Chloroform entzündet sich nur schwer und 
brennt dann mit grüngesäumter Flamme. Bei RothglQhhitse zerftUt 
es in Salzsäure und Ghlorkohlenstoffe (6GI4 und G^GI«). Wird es wie- 
derholt in einem Strom von trockenem Ghlorgas destillirt, so geht es, 
unter Bildung von Salzsäure, in Doppeltchlorkohlenstofif über (vgl. §. 640). 
Es kann über Kalium destillirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden; er- 
hitzt man aber Kalium in Ghloroformdampf, so tritt Explosion ein. Von 
Salpetersäure und von Schwefelsäure wird das Chloroform kaum ange- 
griffen; bei längerem Stehen mit Schwefelsäure oder mit Wasser wird 
es sauer. Erhitzt man Chloroform in einer zugeschmolzenen Röhre mit 
wässrigem Aetzkali, so zerfällt es zum Theil in ameisensaures Kali und 
Chlorkalium (Dumas). Dieselbe Zersetzung findet auch bei Anwendung 
von alkoholischer Kalilösung statt; dabei entsteht aber, nach Berthe- 
lot**), gleichzeitig Aethylen und ausserdem, wie Geuther ***) fand, Koh- 
lenoxydgas. 

Erhitzt man Chloroformdampf mit trocknem Ammoniak zu einer 
der Rothgluth naheliegenden Temperatur, so entsteht Salmiak und Cjan- 
ammonium (vgl. §. 1274). Dieselben Producte entstehen auch, neben 
ameisensaurem Ammoniak, wenn Chloroform mit wässrigem oder alko- 



•) Ann. Chem. Pharm. LXV. 121. 
••) ibid. CIX. 118. 
•••) ibid. CXXm. 121. 
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bolisehem Ammoniak auf 180<^ erhitzt wird (Cloez , Heintz) *). Wird 
Chloroform mit Alkoholnatrium erwärmt, so entsteht der s. g. dreibasi- 
sche Ameisensäureäther (vgl. §. 1238, Williamson und Kay). Bei Ein- 
wirkuDg von Chloroform auf Zinkäthjl entstehen verschiedene Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich Aethylen, Propylen und Amylen (Rieth und 
Beilfitein) ♦♦). 

Bei vielen dieser Reactionen verhält sich das Chloroform wie das 
Chlorid des dreiatomigen Radicals 6H; wie dies durch folgende Formeln 
aosgedrQckt wird: 



tu 



ci, 



m 






eH .N 



m 



Chloroform. Ameisensäure. Cyanwasser- s. g. dreibasischer Amei- 

stoff. sensäureäther. 

Bromoform: 6HBr3. Das Bromoform wurde 1832 von Löwig I20a 
entdeckt Es ist dem Chloroform sehr ähnlich und entsteht durch ganz 
entsprechende Reactionen. 

Es bildet sich z. B. bei Einwirkung von Alkalien auf Bromal (§. 891) 
bei Einwirkung unterbromigsaurer Salze auf Holzgeist, Alkohol, Ace- 
ton etc. Es wird ferner erhalten wenn alkalische Lösungen von Aepfel- 
säure oder Citronensäure mit firom behandelt werden. Es findet sich 
eDdlich im käuflichen Brom und verdankt dann seine Entstehung ofienbar 
der Einwirkung des Broms auf die in den angewandten Salzlösungen 
enthaltenen organischen Substanzen (Hermann)***). 

Zur Darstellung des Bromoforms löst man Kali- oder Katronhydrat (1 Th.) 
in Holzgeist (1 Th.)» setzt unter AbkQhlen so lange Brom zu bis sich die Fltts- 
ligkeit färbt, und reinigt das als ölige Schicht aas£allende Bromoform dnrch Rec* 
tification. 

Das Bromoform ist eine farblose Flüssigkeit, die bei — 9^ krystal- 
linisch erstarrt. Spec. Oew. 2,13. Es ist weniger flüchtig als Chloroform 
and erleidet bei jeder Destillation theilweise Zersetzung. Es siedet bei 
etwa 145^ (Borodine). 

Die Zersetzungen des Bromoforms sind denen des Chloroforms sehr 
ähnlich, nur liefert das Bromoform noch leichter bei Einwirkung von 
Kalihydrat oder von alkoholischer Kalilösung Eohlenoxyd (Hermann). 

Jodoform: 6HJ3. Entdeckt von Serullas 1822. Es entsteht, wenn 126I. 
Jod bei Gegenwart von kaustischen oder kohlensauren Alkalien auf wäss- 



^) Ann. Chem. Pharm. C 869. 
••) ibid- CXXIV. 246. 
♦••) ibid. XCV. 211. 

R 6 k a U , Organ. Ch«mle. 11. 
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rigen Holzgeist einwirkt Auch Aether, Essigäther, Zucker, Oammi o. 
8. w. liefern bei gleicher Behandlung Jodoform. 

Darstellung. Man bereitet das Jodoform zweckmässig nach der von Fll- 
hol angegebenen Methode. Man löst 2 Th. krystallisirtes kohlensaures Natron in 
10 Th. Wasser, fügt 1 Th Alkohol zu, erwärmt auf eo^^-SO^* und trägt dann all- 
mfilig l Th. Jod ein. Gegen Ende der Operation setzen sich aus der fast iarblo- 
sen Flüssigkeit gelbe Krystallschuppen von Jodoform ab. Mau filtrirt, setzt der 
Mutterlauge von Neuem kohlensaures Natron und Alhohol zu, erwärmt wieder auf 
\^ 60^ — 80^ und leitet dann Chlor ein, so jedoch, dass stets überschüssiges Jod vor- 

handen bleibt; es setzen sich dann neue Mengen von Jodoform ab. Mau erhält so 
etwa */) des angewandten Jods als Jodoform. 

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder Tafeln, die ei- 
genthflmlich, dem Safran ähnlich riechen. Es ist leicht löslich in Alko- 
hol und Aether, unlöslich in Wasser. Es schmilzt bei etwa 115^ und 
destillirt bei höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung über; mit 
Wasserdämpfen ist es leicht flüchtig. 

Zersetzungen. Das Jodoform ist im Allgemeinen leichter zer- 
' setzbar als die entsprechende Chlorverbindung. Es erzeugt bei vielen 
Zersetzungen, z. B. beim Erhitzen mit Wasser, mit alkoholischer Kalilö- 
sung oder mit Alkoholnatrium, Methjlenjodid (§. 952). — Wirkt trock- 
nes Chlor auf Jodoform ein, so entsteht Salzsäure, Chiorjod und Chlor- 
kohlenstoff; bei Gegenwart von wenig Wasser wird, neben Salzsäure 
und Chlorjod, Phosgen gebildet (Serullas). Cntercblorige Säure zerstört 
das Jodoform unter Bildung von Kohlenoxjd und Kohlensäure (Baiard). 
— Lässt man Brom auf Jodoform einwirken , so wird Bromjodoform ge- 
bildet (Serullas). Bei Destillation mit Metallchloriden (Quecksilber - Blei- 
Zinn-chlorid etc.) entsteht Chlorjodoform. 

Von essigsaurem Silber wird das Jodoform bei Gegenwart von 
Wasser schon in der Kälte angegriffen; es entsteht Essigsäure, Jodsilber 
und Eohlenoxjd. Wird statt des Wassers Alkohol angewandt, so erhält 
man kein Kohlenoxjd; statt seiner wird wie es scheint, Ameisensäure 
gebildet (Wurtz) *). 

Mit Triäthjlphosphin erzeugt das Jodoform eine eigenthümliche Base 
(S. 1293). 

Die bei Einwirkung von Cjan und Cyanverbindungen entstehenden 
Producte sind noch nicht hinlänglich untersucht**). 

1262. Oh lorjo deform: GH JCI2 wurde von SeruUaa durch Erhitzen von Jodo- 

form mit Phosphorsuperchlorid, Quecksilberchlorid etc. erhalten. Es ist eine farb- 
lose bei 181<> siedende Flüssigkeit (Borodine)***). 

*} Ann. Chem. Pharm. C. 118. 
•«) vgl. Nachbauer, Ann. Chem. Pharm. CX. 308; Hlasiwetz, ibid. C2IL 184; 

Qilm, ibid. CXV. 46. 
•^^) Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1862. 616. 
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Darch Einwirkang von Zinkftthyl auf ChloijodoronD erhielt Borodine we- 
sentlich Aethylen. 

Brornjodoform: GHJBr^. Entsteht nach SeruUaa und Boachardat*) bei 
EiDwirkang von Brom auf Jodoform. Von Überschüssigem Brom wird es zu 
Bromoform (Borodine). 

Chlorpikrin: e(N02)Cl3. (Nitroohloroform). Stenhouse**) er- 1268. 
hielt diese Verbindung 1848 durch Einwirkung von Chlorkalk auf Pikrin- 
säure; Gerhardt erkannte ihre wahre /usammeneetsung. Man hat seit- 
dem gefiinden, dasB das Chlorpikrin bei Einwirkung von Chlorkalk auf 
fast alle Nitrosubstitutionsproduote erzeugt wird , ao dass aeine Bildung 
in vielen F&llen als Reaetion auf diese Klasse von Verbindungen ange- 
waodt werden kann. 

Von theoretisohem Interesse sind noch die folgenden Bildungswei- 
sen des Chlorpikrins. Knallqueoksilber ($. 1280) erzeugt bei Einwirkung 
TOD Chlor oder von Chlorkalk Chlorpikrin (Kekul6); ebenso Fulminur- 
s&ure (Schischkoff). Wird Chloral mit oonoentrirter Salpetersäure 
behandelt, so entsteht, neben Triohloressigsäure, Chlorpikrin (vgl, 
$. 887). Destillirt man ein Gemenge von Holzgeist und Schwefels&ure 
mit Salpeter und Kochsalz, so wird Chlorpikrin gebildet. Man erhält ea 
endlich, wenn man Alkohol mit Salpetersäure und Kochsalz destillirt 
(Kekulö) *<*). 

Das Chlorpikrin ist eine farblose bei 120^' siedende Flüssigkeit, die 
in Alkohol und Aether löslich, in Wasser unlöslich ist. Es besitzt einen 
charakteristisch stechenden Geruch und reizt heftig zu Tbränen. 

Erhitzt man dampfförmiges Chlorpikrin wenig über seinen Siede- 
punkt, so wird es mit Explosion zersetzt 

Bei Behandlung mit Eisenfeile und Essigsäure wird es zu Methyl- 
amin reducirt (Geisse) f): 

e(Nej)Cl3 4- 6Hj = GHj . NHa -f 3HC1 -j- 2H,e. 

Bei dieser Reaetion wirkt der nascirende Wasserstoff in zweierlei Weise. Er 
ersetzt durch umgekehrte Substitution das Chlor durch Wasserstoff und führt 
gleichzeitig die Nitrogruppe (wie dies bei wahren Nitrosubstitutionsproducten fast 
immer geschieht) in die Gruppe NH3 Über. 

Brompikrin: e(N03)Br,. Stenhouse ff) erhielt diesen Körper 1264. 
durch Einwirkung von unterbromigsaurem Kalk auf Pikrinsäure oder 



*) Ann. Chem. Pharm. XXII. 288. vgl. Borodine. loc. cit 
**) ibid. LXVf. 241 j vgl. femer Cahours ibid. LXXII. 296. 
•••) ibid. CI. 212; GVL 144. 
t) ibid. CIX. 282. 
tt) Ann. Chem. Pharm. XCL 809. 
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darch Erhitzen yon Pikrinsäure mit Wasser und Brom. Es ist eine farb- 
lose dem Ghlorpikrin sehr ähnliche Flüssigkeit, die mit Wasser destilliit 
werden kann, beim Erhitzen für sich aber mit Explosion zerstört wird. 

1265. Ein Körper von der Zusammensetzung 6(N02)iCl2 wurde von Ma- 
ri gnac *J bei der Destillation des Naphthalinchlorids mit Salpetersäure 
erhalten. Er ist dem Ghlorpikrin sehr ähnlich und mit Wasserd&mpfen 
flachtig; sein Dampf wird beim Erhitzen mit Explosion zersetzt 

1266. Nitro form: eH(NOa)3. Entdeckt von Schischkoff**) 1857. Das 
Nitroform zeigt das Verhalten einer Säure. Man erhält sein Ammoniak- 
salz : OcNOj)) • ^^4, als gelbe krystallisirbare in Wasser and Alkohol 
lösliche Substanz, bei Einwirkung von Wasser oder Alkohol auf Trinitro- 
acetonitril (§. 1284). Aus diesem Ammoniaksalz bereitet man leicht das 
Nitroform, indem man mit concentrirter Schwefelsäure schüttelt und die 
obenaufschwimmende beim Erkalten krystallisirende Flassigkeitssohicht 
abhebt. 

Das Nitroform ist bei höheren Temperaturen ein farbloses Oel, 
unter 15® wird es fest und bildet farblose warfeiförmige Krjstalle. Es 
löst sich ziemlich leicht in Wasser mit dunkelgelber Färbung. Es ist nicht 
destillirbar; bei raschem Erhitzen explodirt es mit Heftigkeit 

Das Nitroform ist eine starke Säure; seine Salze sind meist kry- 
stallisirbar und gelb gefärbt; sie explodiren beim Erhitzen. 

Während so der Wasserstoff des Nitroforms einerseits durch Metalle 
vertretbar ist, kann er andrerseits durch Brom oder die Qruppe NO3 er- 
setzt werden; man erhält so die beiden folgenden Verbindungen. 

1267. Bromtrinitrokohlenstoff: OBrcNO))). Dieser Körper entsteht, 
wenn Brom unter dem Einfluss des directen Sonnenlichtes einige Tage 
auf Nitroform einwirkt, oder leichter wenn man eine wässrige Lösung 
von Quecksilbernitroform 6Hg(N02)3 ^^^ Brom behandelt. 

Er ist farblos, bis -|- 12^ flüssig; bei niederer Temperatur erstarrt 
er zu einer weissen Erystallmasse. Er löst sich etwas in Wasser and 
kann mit Wasserdftmpfen oder im Luflstrome destillirt werden; beim Er- 

1268. ^^*^^° ^^^ ®^^^ erleidet er bei etwa 140® Zersetzung (Schischkoff) ***j. 

Nitrokohlenstoff: 6(Ne2)4 erhielt Schischkoff, indem er Nitro- 
form mit rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure auf 100® erhitzte 
und Luft durchleitete. Es destillirte eine Flüssigkeit über, aus welcher 
sich bei Zusatz von Wasser der Nitrokohlenstoff als schweres Oel'abschied. 

Der Nitrokohlenstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; er er- 
starrt bei + 13® zu einer weissen Krystallmasse. Er ist in Wasser un- 
löslich, dagegen löslich in Alkohol und Aether. 



*} Ann. Chem. Pharm. XXXVilL 16. 
••) ibid. CIIL 864. 
•••) ibid. CXIX. 247. 
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Merkwürdiger Weise kann diese Sabstans destillirt werden, ohne 
Zersetzung zu erleiden; sie siedet bei 126<^. Selbst bei raschem Erhitzen 
ezplodirt der Nitrokohlenstoff nicht, zersetzt sich jedoch unter reichlicher 
Entwicklung von salpetrigen Dämpfen. Er entzündet sich nicht bei Be- 
rOhrnog mit einer Flamme; eine glQhende Kohle mit der Substanz über- 
gössen, yerbrennt mit starkem Glanz. 

Amidartige Verbindungen der dreiatomigen Radicale: 

m 

Man kennt eine Anzahl von Substanzen, welche bei typischer Be- 1269. 
traebtnng dem einfachen Ammoniaktypus oder auch multiplen oder ge- 
mischten Ammoniaktypen zugezählt werden können und in welchen man, 
nach ihrer Entstehungsweise oder nach sonstigen Beziehungen, dreiato- 

mige Radicale von der Form: 6n Hin— i annehmen kann. 

Ein Theil der hierher gehörigen Substanzen steht zu den dreiato- 
migen Alkoholen und namentlich zum Glycerin in genetischer Beziehung; 
andere leiten sich von den früher besprochenen fetten Säuren (§. 828) 
ab. Zu den ersteren gehören die wenigen bis jetzt dargestellten Amide 
des Glycerins, zu den letzteren die s. g. Nitrile der fetten Säuren, das 
Acediamin etc. Zwischen beiden Eörpergruppen findet bis jetzt keinerlei 
thatsächliche Beziehung statt; aber es scheint nichtsdestoweniger geeignet, 
sie hier zusammenzustellen, einmal, weil die Analogie der Zusammen- 
setzung nicht zu verkennen ist; und dann weiter, weil es, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach, späteren Versuchen gelingen wird, die Brücke zu 
finden, die von den einen zu den andern führt. 

Betrachten wir zunächst von allgemeinem Standpunkte ans, welche der den 1270. 
Ammoniaktypen zugehörigen Verbindungen der dreiatomigen Radicale 6nH2a— i 
möglich und nach bekannten Analogieen wahrscheinlich sind. 

Die typische Betrachtang s weise zeigt zunächst die Möglichkeit der folgenden 
Verbindungen: 

1) Typns: HaN 6BH2n.-i . N z B. 6aH,N (Acetonitril). 

2) Typns: 2H,N enH^n-tjjy^ ^B ^aJaJN, (Acediamin). 

8) Typns: 8HjN . Gfi^i QJä^) e^YL^) 

Eyanäthin. 

Solche Verbindungen entsprechen den Stickstofibascn der einatomigen Alko- 
holradicale ($. 709) und den $. 978 besprochenen Basen der zweiatomigen Radi- 
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c$Xe 6^Hte« -^ Sie find bis Jetst nicht durch die von der Theorie angedeuteten 
Reactionen erhalten worden; aber man hat aoi anderem Weg eine, wie es schemts 
hierhergehörige Substanz dargestellt (vgl. Kyanäthin %. 12S8). 

Die typische Betrachtung Iftsst ferner Verbindungen wahrscheinlich erschei- 
nen, die gemischten Typen zugehören. Z. B.: 

4) Typus : H,N + H,0 ; H,K + 2H9e ; 2H,K + H,e 

(unbekannt) Glyceramln. (unbekannt.) 

5) Sie zeigt ebenso die Möglichkeit der Basen: 

Typus: H,N + HCl ; H,N + EjO + HCl etc. 

(unbekannt) (unbekannt.) 

6) Sie liest es endlich möglich erscheinen, dass durch mehrmaligen Eintritt 
der dreiatomigen Radicale Verbindungen von noch complicirteren Typen 
entstehen. Z. B.: 

HaJN 
Typus: H,N + HCl + 2H,0 z. B.: GaHaVOJ 

e,H|j\Cl 

Hemichlorhydramid. 

7) Die Analogie mit dem was frflher ($$. 974, 986) über das Verhalten dei 
Aethylenbromids gegen Nitrilbasen und gegen Triäthylphosphin gesagt 
wurde, Iftsst femer fUr dreiatomige Chloride, Bromide oder Jodide die 
Möglichkeit der folgenden 4rei Verbindungen voraussehen: 

I CH J^ NH3J eH |J NH3I GH JJ 

> O ^ u NH3I fj 

Einatomiges Jodid. Zweiatom. Jodid. Dreiatom. Jod. 

Dieselben Verbindungen könnten betrachtet werden (vgl. SS- ^1) 9S6 etc.) als: 

NH| . GHJ) . J ^s'^t * GHJ . J] ^sHf • GH . J3. 



Von Verbindungen der Art kennt man bis jetzt nur ein aus Jodoform 
und Triftthylphosphin entstehendes dreiatomiges Jodid (vgl. S 1298). 
8) Dieselbe Analogie zeigt ausserdem die Möglichkeit, dass sich die 
Chloride oder Bromide dreiatomiger Radicale bei geeigneten Res& 
tionen ähnlich verhalten, vne es das zweiatomige Aethylenbromid bei 
Bildung von Vinylverbindungen thut (§. 982). Es wurde oben schon 
erwähnt, dass die Bildung des Di-bromallylamids aus Tribrombydifai eine 
Reaction der Art ist (vgl. %. 1204). 
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In Bezug auf Bildung dieser amldartigen Verbindungen dreiatomiger Ba- 1271« 
dicale, zeigt die Analogie mit ähnlichen Substanzen verschiedene Möglichkeiten. 
Man weiss, dass amidartige Verbindungen im Allgemeinen entweder durch Ein- 
wirkung der Chloride (oder Bromide etc.) auf Ammoniak entstehen, und dass sie 
femer durch die unter Wasseraustritt erfolgende Vereinigung von Ammoniak mit 
einem Körper des Wassertyps erzeugt werden können. 

Für die Amide der dreiatomigen Radicale hat man danach Folgendes: 

A. Die Trichloride OoH^d— 1GI9 (oder die entsprechenden Bromide und Jo- 
dide), von welchen zudem, wie im vorigen Kapitel ($$. 1255 ff) gezeigt wurde, 
verschiedene isomere Modificationen ezistiren, können ein sehr mannigfoches Ver- 
halten zeigen. 

a) Sie können das dreiatomige Radical gegen drei Atome Wasserstoff aus- 
tauschen, um so eine der Verbindungen zu erzeugen, die oben ($. 1270) 
unter 1, 2 und S aufgeführt sind. — Eine Beaction der Art ist bis jetzt 
nur fär das Chloroform beobachtet, welches bei Einwirkung auf Ammo- 
niak Blausäure (Kitril der Ameisensäure $. 884) erzeugt. 

b) Sie können durch Anlagerung von 1, 2 oder 8 Molecüle Ammoniak oder 
dem Ammoniaktypus zugehöriger Basen, die unter 7 ($• 1270) erwähnten 
Verbindungen erzeugen, von welchen, wie dort erwähnt, das durch Ein- 
wirkung von Jodoform auf Triäthylphosphin entstehende dreiatomige Jo- 
did bekannt ist 

c) Dieselben Trichloride könnten sich ferner bei geeigneten Reactionen ver- 
halten vne Dichloride einfachgechlorter oder wie Monochloride zweifach 
gechlorter Radicale (vgl. $. 982). 

d) Sie könnten sich endlich während der Reaction zerlegen in Salzsäure und 
in einen Rest, der das Verhalten des Chlorids eines chlorhaltigen Radicals 
zeigt. Es wurde schon erwähnt, dass die Bildung des Di-brom - allyl- 
amins aus Tribromhydrin eine Reaction der Art ist, und dass sich das 
Tribromhydrin bei dieser Einwirkung ganz ähnlich verhält wde das Ae- 
thylenbromid bei Bildung von Vinylbasen. Diese Analogie des Verhaltens 
tritt deutlich hervor durch die folgenden Formeln: 

Aethylenbromid: = G^E^ , Br, = 63H, . Br , HBr. 

Tribromhydrin: = 4\n^ . Br, = oin^Br . Br , HBr. 

B. Die unidartSgen Verbindungen der dreiatomigen Radicale können femer 
entstehen aus den vom Glycerin sich ableitenden Chlorhydrinen. Der Theorie 
nach scheinen die folgenden Reactionen am wahrscheinlichsten: 



ans Honochlorhydrin: OaHsICl kann entstehen: Hg 



Ha je 



N 



« 






Qlyceramin. 



ans Dichlorhydrin: esHftiCl, H4 



\ 



N, 



(ttnbekawDt) 
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Epicfalorhydrin: O^hJ^ kann entstehen: ?*(^ = e,H,K0 

(unbekannt) 

C, Ein dritter Weg zur Darstellung solcher amidartiger Verbindungen bietet 
sich endlich in der Einwirkung des Ammoniaks auf dem Wassertyp sugehörige 
Verbindungen dreiatomiger Radicale. Als solche dem Wassertyp sugehörige Ver- 
bindungen können nun einerseits die dreiatomigen Alkohole z. B. das Glycerin, an- 
dererseits aber die fetten Säuren, die Propionsäure und ihre Homologen betrachtet 
werden (vgl. %. 799): 

m m 

Glycerin. Propionsäure. 

Man hat bis jetzt auf diesem Weg keine Amide des Glycerins dargestellt; 
sie könnten sich bilden nach dem allgemeinen Schema: 

m Glycerin -f n Anunoniak — o Wasser. 

Aus den Ammoniaksalzen der fetten Säuren hat man die Nitrile erhalten: 

^3^,0, + NH, — 2Ha0 = eaHj . N 
Propionsäure. Propionitril. 

Amidartige VerblDdungen des Glycerins. 

1272. Man kennt bis jetzt nur drei Verbindungen der Art Das Gly- 

ceramin, das Hemichlorhydramid und eine entsprechende Brom- 
Verbindung« 

Hjjjj H,jN H,)N 



m § V\ t» 



^•^*(0 ®3Hö>öa ®3^5>^a 

Glyceramin. Hemichlorhydramid. Hemibromhydramid. 

* 
Glyceramin: 63H9NOJ1. Berthelot undLuca*) erhielten das bromwasBcr- 

stoffsaure Salz des Glyceramins, indem sie in eine alkoholische Lösung von Di- 

bromhydijn Ammoniak leiteten: 

e,H,eBr, + 2KH, + Ha0 = eaH^KOj . HBr + NH, . HBr 

Dibromhydrin. Bromwasserstoffsaures 

Glyceramin. 

Das Glyceramin ist in Wasser und Aether sehr löslich, es bildet ein ftussent 
hygroskopisches Chlorid und ein kömiges Platinsalz. 



•) Ann. Chem. Pharm. OL 74. 
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Hemichlorhydramin: GeHisNO-^Gl. entsteht als weisse gnmmlsrtlge 
Hasse, wenn Epichlorhydrin (§. 1228) mit alkoholischer Ammoniakflüssigkeit aof 
100« erhitzt wird (Reboul) •). 

Hemibromhydramin: ^^HisNO-^Br, ist eine amorphe Snbstanz, die bei 
EinleitcD von Ammoniak in reines Dibromhydrin gebildet wird-, wahrscheinlich 
Dscli der Gleichnng: 

2eaH«eBra + 4NH, = e.H,aNeaBr + 8NH,.HBr. 

Das Dibromhydrin zerfällt offenbar während der Reaction in Bromwasser- 
stoff mid Epibromhydrin, dieses wirkt wie das Epichlorhydrin bei Bildong von 
Hemichlorhydramin : 

2e,H50a + 2NHa = 6,HiaN0aCl + NH, . HQ. 



Nitrile: GnH^n-iN; und verwandte Körper. 

Im Verlauf der früheren Kapitel wurde mehrmals einer Klasse yon 1278. 
Verbindungen erwähnt, die man einerseits als Kitrile der fetten Säuren, 
andererseits aber als Cyanverbindungen der einatomigen Alkoholradi- 
eale ansehen kann (vergl. §§. 609, 636, 667, 800 etc.). Dieselben Sub- 
stanzen können ausserdem als dem Ammoniaktypus zugehörige Verbin- 
dungen der dreiatomigen Radicale: Gn H2n~i angesehen werden. 

Im Folgenden sind zunächst die hierher gehörigen Substanzen zu- 
sammengestellt **): 



Fonnonitril 


e H N 


ZIZ 


eN , 


. H 


Cyanwasserstoff 


Acetonitril 


ejHjK 


— 


€N . 


. eH, 


Gyanmethyl. 


Propionitril 


OjHjN 


=: 


e» . 


e2H5 


Cyanäthyl. 


BatyroDitril 


GiB^N 


— 


eN . 


B^E-i 


Cyanpropyl. 


Valeronitril 


OjHjN 


= 


eN 


. e4H9 


Cyanbutyl. 


Capronitril 


e, HuN 


— 


eN . 


©öHii 


Gyanamyl. 



Margaronitril ei7H33N = eN . ei^Hss Cyancetyl. 



*) Ann. Chem. Pharm. Snppl.b. I. 223. 

**) Vgl bes. Dumas, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 882. *- Dumas, Malagnti und 
Leblanc, ibid. LXIV. 883. — Frankland n. Kolbe, ibid. LXV. 297. — Hofmann 
und Buckton, ibid. C. 129. - Henke, ibid. CVI. 272, 280. — Hesse, ibid. 
CZ. 202. — Hendius, ibid. CXXL 127. 
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1274. Diese Substanzen können, wie erwähnt, als Nitrile der fetten B&uren 

angesehen werden; d. h. es sind aus den Ammoniaksalzen dieser S&uren 
entstehende Reste zu deren Bildung soviel Wasser eliminirt wurde, dass 
von dem Ammonium nur noch der Stickstoff übrig bleibt. 

Sie entstehen, in der That, aus den Ammoniaksalzen dieser Säuren 
oder besser aus den entsprechenden Amiden durch Austritt von Wasser 
(vgl. §. 799). Z. B.: 






H > N 
EsBigsanres Ammoniak. Acetamid. Acetonitrü. 

und sie gehen umgekehrt durch Aufnahme von Wasser in die Ammoniak- 
salze der fetten Säuren aber. Z. B.: 

e,H,N + 2H,e = ^*NF?i^ 
Acetonitril. Essigs. Ammoniak. 

Dieselben Substanzen sind andererseits die Gyanverbindnngen der 
um 1 At. 6 ärmeren Alkoholradicale (ygl. §. 609). Z. B.: 

GH, . J + KGN = KJ + GH, , GN = G,H,N 
Methjljodid. Cjankalium. Methylcjanid. Acetonitril. 

Dass durch dieses doppelte Verhalten der Nitrile die Möglichkeit 
geboten ist, aus den einatomigen Alkoholen die um 1 At. G reichere 
fette Säure darzustellen, wurde froher schon erörtert (§§. 609, 819). 

Die Nitrile können endlich als Stickstoffverbindungen der dreiato- 
migen Radicale: Gn H<2a-i angesehen werden, und man erhält in der That 
das Anfangsglied der Reihe, den Cyanwasserstoff (Nitril der Ameisen- 
säure) bei Einwirkung von Chloroform auf Ammoniak. 



N 



H, j^v^^ Gelcia = NGH + 3HC1. 



Die zuletzt erwähnten rationellen Formeln drücken ausserdem die 
Beziehungen der Nitrile zu einigen verwandten Körpern aus; z. B.: 

ih ui nt 



G,H, . N e,H,^T^ G,H, 






^8^6/ Na 

Ut 

Acetonitril. Acediamin. Kjanäthin. 
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Von den yenohiedenen Umwandlangen der Nitrile sind noch swei 1276. 
von theoretischem Interesse. 

1) Die Nitrile sind f&hig durch directe Aufnahme von Wasserstoff in 
Aminbasen der Alkoholradicale überzugehen (Mendius) *). So liefert, 
bei Einwirkung Ton Zink und Sehwefels&ure: 

Cyanwasserstoff 6 H N + 2H2 = GH, . H^N Methylamin. 

Gyanmethyl e<|H,N -f 2H, = e^H^.HsN Aethylamin. 

Oyanftthyl OAN + 20, = e,H7.H,N Propylamin. 

Cyanbutyl O^H^N -f 2H2 = esHn.H^N Amylamin. 

Es ist einleuchtend) dass durch diese Reaction das von den Chemi- 
kern lang verfolgte Problem die fetten Sfturen in Alkohole von gleichem 
Kohlenstoffgehalt umzuwandeln, seine Lösung gefunden hat (vgK §§. 722, 
818). 

2) Die Nitrile erzeugen bei Einwirkung von rauchender Schwefel- 
säure die S. 998 besprochenen Disulfosäuren. Aus Acetonitril entsteht 
s. B. Disulfometholsfture (Hofmanu und Buckton). 

Die Bildung dieser Disulfosäaren aus den Nitrilen erklärt sich, mit Berück, 
nchtigung dessen was §. 998 gesagt wurde, aus den Formeln: 

Acetonitril. Sulfacetsänre. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen aus den Nitrilen, neben einer Cyan- 
▼erbindung, den um 1 At. 6 ärmeren Alkohol wieder darzustellen. Bei 
allen bis jetzt bekannten Zersetzungen bleibt sämmtlicher Kohlenstoff zu 
einer Atomgruppe vereinigt. Es erklärt sich dies aus dem , was früher 
Aber Aneinanderlagerung der Eohlenstoffatome gesagt wurde (vergl. 
$. 276). 

In Betreff der Bildung und der Eigenschaften der Nitrite mag hier 1276. 
noch im Allgemeinen bemerkt werden , dass die meisten Nitrile die Ei- 
genschaft besitzen mit Chloriden, z. B. mit Phosphorchlorar, Antimon- 
ehlorid, Platinchlorid u. s. w. Verbindungen einzugehen (Henke); und 
femer, dass viele Nitrile als Oxydationsproducte stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen s. B. der eiweissartigen Körper, des Leims etc., gebildet 
werden. 



*) Ann. Chem. Pharm. CXZI. 127. 
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Durch Oxydation von Leim (mit Schwefelsäure Tmd chromsanrem Kall) er- 
hielt Schlicper Blausäure und Valeronitril und ausserdem eine bei 68^ — 70® at- 
dende Substanz, das Valeracetonitril 613H24N3O3) die bei Einwirkung concentrirter 
Schwefelsäure unter Waeseraufnahme in Ammoniak, Baldriansäure und Essigsäure 
zerfallen soll. — Bei Oxydation von Casein erhielt Guckelberger Blausäure and 
Valeronitril. Nach Fröhde entsteht bei Oxydation von Leim : Blausäure, Acetoni- 
tril, Propionitril und Valeronitril; bei Oxydation von Legumin: Blausäure und Va- 
leronitril und, wie es scheint, auch Acetonitril und Propionitril *). 

Bpeoielle BeschreibuDg der Nitrile. 

Formonitril, Cyanwasserstoff: CHN; wurde §§. 525 a. f. ausfiihr- 
lieh beschriebeD (vgL auch §. 834). 

1277. Acetonitril, Cyanmethyl: ejHaN. vgl. §§. 636, 866. 

Das Acetonitril wurde 1847 von Dumas entdeckt und dann wesent- 
lich von Dumas, Malaguti und Leblanc sowie von Frankland und Eolbe 
untersucht. Seine Bildung als Cyanmethyl und sein Entstehen bei Ein- 
wirkung von Phosphorsäureanhydrid auf essigsaures Ammoniak oder auf 
Acetamid wurden früher schon besprochen. 

Für die Darstellung eignet sich besonders die zuletzt genannte Bil- 
dungsweise. Man destillirt das Product der ersten Einwirkung nochmals 
über etwas Phosphorsäure und dann über Aetzkalk oder Magnesia. 

Das Acetonitril ist eine leichtbewegliche bei 77^ siedende Flüssig- 
keit. Es riecht ätherisch, an Cyan erinnernd und brennt mit violett ge- 
säumter Flamme. Es löst sich in Wasser, wird aber aus dieser Lösung 
durch Salze, z. B. Chlorcalcium ausgeschieden. 

Das Acetonitril geht bei längerem Erhitzen mit Wasser in essig- 
saures Ammoniak über; beim Kochen mit Eali zerfällt es leicht in Es- 
sigsäure und Ammoniak. Von nascirendem Wasserstoff (Zink und Schwe- 
felsäure) wird es in Aethylamin umgewandelt (Mendius). Bei Einwirkung 
von rauchender Schwefelsäure erzeugt es Kohlensäure, Ammoniak, Sulfo- 
essigsaure und Disulfometholsäure (üofmann und Buckton). 

Die Verbindungen des Acetonitrils mit Metallchloriden, z. B. O^H^N, TiCl); 
62H3N, SnCl, ^ GaHgN, SbCl^, entstehen durch directe Vereinigung der Bestand- 
theile ; sie sind krystallinisch und unzersetzt destillirbar, werden aber von Wasser 
zersetzt Eme Verbindung mit Phosphorchlorür : 62H3N, PCI, entsteht bei Destil- 
lation von Acetamid mit Phosphorsuperchlorid ; sie siedet bei 72<>, riecht nach Phos» 
phorchlorttr und wird von Wasser leicht zersetzt (Henke). Die Verbindung des 
Acetonitrils mit Quecksilbercyanid : 92H3N + 2HgCy2 entsteht durch directe Ad- 
dition, sie krystallisirt in Blättchen (Hesse). 



•) Schlieper, Ann. Chem. Pharm. UX. 1, 18; Guckelberger, ibid LXIV. 76,98; 
Fröhde, Jahresb. 1660, 668.- 
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SubBtitutionsproduote des Acetonitrils. 

Tricbloracetonitril: 62G13N, wurde von Dumas, Malaguti und 1278. 
Leblanc durch Destillation von trichloressigsaurem Ammoniak mit Phos- 
phorsäureanhjdrid erhalten. Es ist eine farblose bei 81^ siedende Flüs- 
sigkeit, die yon Kalilauge in Trichloressigsäure und Ammoniak zerlegt 
wird, 

Nitrosttbstitutionsproducte. 

An das Acetonitril schliessen sich noch eine Anzahl von Substanzen 1279. 
SD, die als Nitrosubstitutionsproducte des normalen Acetonitrils 
betrachtet werden können. Da aber das Acetonitril selbst als Gyanmethjl 
angesehen und so mit dem Methylchlorid und dem Sumpfgas verglichen 
werden kann, so können alle diese Substanzen auch mit den oben ge- 
legentlich des Chloroforms beschriebenen Körpern zusammengestellt wer- 
den (§. 12Ö8J. 

Die folgenden Formeln drücken diese Beziehungen aus: 



Methylchlorid 


s= eH H H 


Cl 


Chlorpikrin 


C (NOj) Cl Cl 


Cl 


Harignac'B Oel . 


e (Nea) (NOa) Cl 


Cl 


Nitroform . 


e (NOa) (NOa) (Ne. 


i)H 



Bromtrinitrokohlenstoff 6 (NOa) (NOa) (NOa) Br 
Tetranitrokohlenetoff . G (NOa) (N0a) (NGa) (NOa) 

Methyleyanid oder 
AcetonitrU . .=eH H H Cy = eaHHHN 

Nitroacetonitril. 6 (NOa) H H Cy = Oa N0a H H N 

Knitroacetonitril O (NOa) (NOa) H Cy = 63 NOa NOa H N 

Trinitroacetonitril . 9 (NOa) (N^a) (N^a) Cy = Oa NGa NOa N€ta N 

Dibromnitroacetonitril 6 (NOa) Br Br Cy = 63 NOa Br Br N 

Der Ausgangspunkt zur Darstellung dieser verschiedenen Abkömm- 
linge des Acetonitrils ist das Kuallquecksilber und das Knallsilber; Sub- 
stanzen, die als Salze des in isolirtem Zustand nicht bekannten Nitro- 
acetonitrils (Knallsäure) angesehen werden können. Aus dem Knallqueck- 
silber kann leicht das Dibromnitroacetonitril dargestellt werden; die ande- 
ren werden aus einem Zersetzungsproduct des Knallquecksilbers, der Ful- 
miniirs&iure, erhalten* 
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1280- Man hielt frflher, nach Vorgang von Liebig und Gay Lussac, die Knallsftare 

für eine polymere Modification der Cyansäure (vgl. §. 676. Anmerk.). Berzelias 
glaubte die Ezplodirbarkeit der knallsaaren Salze durch die Annahme erklären zu 
können, sie enthielten ein Stickstoffmetall als Bestandtheil; er gab z. B. dem Knall- 
silber die Formel: AgO, AgN, C4KO3. — Gerhardt*) und Laurent betrachteten za- 
erst die knallsauren Salze als Nitrosubstitutionsproducte, und gebrau hten die For- 
mel: eaH,(N0a)N. 

Die Beziehungen der Knallsäure zum Acetonitril und den oben zusammeo- 
gestellten Substanzen vom Typus des Sumpfgases wurden zuerst von Kekal^ fesu 
gestellt und fanden in den Versuchen von Schischkoff weitere Stützen. 

Besonders beweisend fttr die Constitution der knallsauren Salze sind die 
folgenden Reactionen : 

1) Destillirt man Knallquecksilber mit Bleichkalk, so entsteht Chlorpikrin; 
die Knallsäure ist also entschieden eine Nitroverbindung (vgL $. 1263). 

2) Lässt man Chlor auf Knallqnecksilber einwirken, so wird Chlorpikrin and 
Chlorcyan erzeugt; das Chlor siibstituirt also geradezu das Quecksilber 
und das Cyan. 

8) Bei Einwirkung von Brom auf Knallquecksilber wird nur das Quecksilber 
gegen Brom ausgetauscht und man erhält Dibromnitroacetonitril , eine 
Substanz, die dem Chlorpikrin und Brompikrin sehr ähnlich ist und die 
als Cyandibrompikrin angesehen werden kann. 

4) Zersetzt man Knallquecksilber mit Schwefelwasserstoff, so wird Quecksil- 
bersulfid gefällt, es entweicht Kohlensäure und die Lösung enthält Scbwe- 
felcyanammonium. Die anfangs fireiwerdende Knallsäure zerfällt also mit 
Schwefelwasserstoff, und zwar so , dass die HäUte ihres Kohlenstoffs im 
Schwefelcyanammonium enthalten ist 

Die aus diesen Thatsachen abgeleitete rationelle Formel der Knallsäure fin- 
det eine weitere Stütze in der Eidstenz und den Eigenschaften des Dinitro- nnd 
des Trinitroacetonitrils, die von Schischkoff aus einem Abkömmling der KnallsSure, 
der Fulminursäure, dargestellt wurden. Von Interesse ist namentlich : 

1) Das Dinitroacetonitril ist eine Säure, die explodirbare, den knall;}aurcn 
Salzen sehr ähnliche Verbindungen erzeugt. 

2) Das Trinitroacetonitril zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlensäore 
und das Ammoniaksalz des Nitroforms ($. 1266); es liefert also ein der 
Reihe des Chlorpikrins und des Chloroforms zugehöriges Spaltungs- 
product. 

1281. Knallsäure, Nitroaoetonitril: 6}(NOs)^^^- ^^^ kennt nor 



*) Gerhardt, Precis de Chimie org. IL 446. (1846). vgl. femer: liebig, Ann. 
Chem. Pharm. V. 287; XXVL 146; XXVII. 188; L. 429. -- Beneüus, ibid. 
L. 426. — Schischkoff, ibid. XCVII. 68; CL 218; SuppL L 104; CXIX. 260. 
— Kekold, CL 200; CV. 279. 
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metallhaltige Abkömmliuge des Nitroaoetonitrils, die a. g. knallsaoren 
Salze. 

Dm Enallquecksllber and das Enallsilber worden 1800 von Howard ent- 
deckt und zuerst von Liebig , zum Theil in Gemeinschafl mit Gay - Lussac, unter- 
sacht. Einzelne knallsaure Salze sind von Fehling , die Zersetzungen des Knall- 
quecksilbers wesentlich von Kekul6 und Schischkoff untersucht. 

Enallsaares Silber: 62(N02)Ag2N. Es entsteht, wenn salpe- 
tersanres Silber mit Salpeters&ure und Alkohol erhitzt wird. 

Man löst Silber (1 Th.) in Salpetersäure von 1,87 spec. Gew. (20 Th.), setzt 
27 Th. 86 procent. Weingeist zu, erhitzt bis zum Aufwallen, nimmt das Feuer weg, 
und fügt, zur Mftssigung der Reaction noch ebensoviel Alkohol langsam zu. Gegen 
Ende der Reaction und beim Erkalten scheidet sich dann das EnaUsilber aus (et- 
wa 1 Th.) liebig. 

Das Enallsilber bildet kleine weisse Nadeln, die in Wasser kaum 
löslich sind. Es explodirt (sogar in feuchtem Zustand) beim Erhitzen 
und beim Stoss mit ausnehmender Heftigkeit. Bei seiner Darstellung ist 
desshalb die grösste Vorsicht nöthig. 

Knallquecksilber: ei(Ne,)HgN ♦*). 

Zur Darstellung des Enallquecksilbers sind zahlreiche Methoden angegeben 
worden. Zur Bereitung im Kleinen ist die folgende von Liebig angegebene Me- 
thode sehr geeignet. Drei Theile Quecksilber werden in 86 Th. Salpetersäure von 
1,34 bis 1,845 sp. Gew., in einem weiten Glaskolben , welcher wenigstens ISmal 
die Mischung fasst, in der Kälte gelöst. Nach vollständiger Lösung giesst man in 
eiD zweites GefÜss, in welchem sich 17 Th. Weingeist von 90^— 92<^ Tralles befin- 
den, schwenkt um und giesst dann wieder in das erste Gefäss zurück. Man be- 
wirkt dann durch Umschätteln die Absorption der salpetrigen Säure und Überlässt 
den Ballon sich selbst. Nach 5 — 10 Minuten steigen Bläschen auf, und man sieht 
am Boden des Gefässes eine stark lichtbrechende Flüssigkeit, die man durch ge- 
lindes Schütteln mit der übrigen mischt. Nach kurzer Zeit schwärzt sich die Flüs- 
sigkeit durch Ausscheidung von metallischem Quecksilber und es beginnt eine 
äusserst stürmische Reaction. die man durch allmäliges Zufliessenlassen von wei- 
teren 17 Th. desselben Weingeists mässigt. Es scheidet sich dann bald krystalli- 
nlflches Ejiallquecksilber aus. — Zur Darstellung im Grossen löst man in einem 
grossen Ballon 1^/2 Pfund Quecksilber in 18 Pfund reiner Salpetersäure, unter ge- 
lindem Erwärmen und giesst dann allmälig 8 — 10 Liter Alkohol zu. Die Einwir- 
kung beginnt meist von selbst, sie muss bisweilen durch schwaches Erhitzen ein- 
geleitet werden. 

Das Enallqaecksilber bildet weisse oder oft grau gefärbte prisma- 
tisehe Eiystalle. Es ist in kaltem Wasser nahezu unlöslieh. Aus heis- 



•) Ann. Cham. Pharm. ZCV. 284. 
••) Hg == 200. 
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Sem Wasser kann es umkrjetallisirt werden und stellt dann meistens 
weisse seidenglänzende Nadeln dar. 

Es explodirt heftig beim Stoss ; beim Erhitzen verpufft es, ohne ei- 
gentliche Explosion. Es wird vielfach zur Fabrication der Zündhütchen 
verwandt 

Das EnallqueckBilber kann in feuchtem Zustand ohne Gefahr gehandhabt 
werden; in trocknem Zustand muss es mit der grössten Vorsicht behandelt wer- 
den Es verpufft noch nicht bei 100®, da aber die Krystalle oft Mutterlauge ein- 
schliessen und dann beim Trocknen decrepitiren und so Reibung erzeugen, so tre- 
ten bisweilen schon unter 100® heftige Explosionen ein. 

Aus dem Knallquecksilber können leicht Verbindangen mit andern 
Metallen erhalten werden. Digerirt man Enallquecksilber mit Wasser und 
Kupfer oder mit Wasser und Zink, so wird Quecksilber gef&Ut und man 
erhält durch Verdunsten der Lösung Er jstalle von Enallzink: 62(^^2)^0211 
oder von Knallkupfer: e2(N02)Cu2N. Man kennt ferner viele Verbin- 
dungen, die gleichzeitig zwei verschiedene Metalle enthalten. So entste- 
hen bei Einwirkung der Hydrate der Alkalien und der alkalischen Erden 
auf Knallzink lösliche und krjstallisirbare Salze von der Zusammen- 
setzung: e2(Ne2)ZnKN; e2(Ne2)ZnMgN etc. Entsprechende silberhaltige 
Doppelsalze bilden sich bei Einwirkung von Chloralkalien etc. auf Knall- 
silber; z. B.: 62(N02)AgKN. — Man kennt endlich ein saures Zink- 
und ein saures Silbersalz: e2(N02)ZnHN und e2(Ne2)AgHN. Die er- 
stere Verbindung *) entsteht, wenn man Knallzinkbarjmm mit Schwefel- 
säure zersetzt; sie ist in Wasser löslich und sehr wenig beständig. Das 
saure Silbersalz scheidet sich als weisses Pulver aus, wenn man eine 
Lösung von Knallsilberkalium mit Salpetersäure versetzt 

Zersetzungen des Knallsilbers und des Knallqueoksilbers. Dem 
Knallquecksilber wird sämmtliches Quecksilber mit gleicher Leichtig- 
keit entzogen; das Knallsilber dagegen verliert ein Atom Silber leich- 
ter als das andere, Chloralkalien fällen z. B. nur die Hälfte des Sil- 
bers. — Von Schwefelwasserstoff werden beide Verbindungen leicht zer- 
setzt; man erhält Kohlensäure, Schwefelmetall und Sulfocjanammonium. 
Z. B. : 

e,(Ne,)HgN + 2H29 = Hgs + NH^js + ee,. 

Chlor und Brom wirken ebenfalls zersetzend. Bei Einwirkung von 
Chlor entsteht, neben Metallchlorid, Chlorcjan und Chlorpikrin: 

©a(Ne2)HgN + 3CI2 = HgCl, + GNCl + ecNOa)«,. 



^) Vgl. noch: Fehling, Ann« Chem. Pharm. XXVIL 180. 
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Bei Einwirkung von Brom wird Dibromnitroacetoniiail gebildet (ygL 
$. 1282): 

GjCNeOHgN + 2Br, = HgEr^ + ea(Ne,)Br,N. 

Destillirt man Knallqoecksilber mit Bleichkalk, so entsteht ebenfalls 
ChlorpikriD. 

Wird Enallquecksilber mit Chlorkalium oder Chlorammonium ge- 
kocht, 80 entsteht Fulminursäure (§. 1285). 

Zahlreiche andere Zersetzungen des Knallqueoksilbers und Enall- 
silbers, die bis jetzt nicht yoilständig aufgeklärt sind, können hier Qber- 
gangen werden. 

Dibromnitroacetonitril *): es(NO))Br,N. Es entsteht bei 1282. 
Einwirkung von Brom auf Enallquecksilber. Bei seiner Bildung wird 
geradezu das Quecksilber gegen Brom ausgetauscht. Man giesst Brom 
zu unter Wasser befindlichem Enallquecksilber, bis die Farbe des Broms 
nicht mehr verschwindet und destillirt ab. Mit den Wasserdftmpfen geht ^ 
ein zum Theil krjstallinisch erstarrendes Oel über. 

Das Dibromnitroacetonitril bildet grosse wohlausgebildete Krystalle; 
es ist in Alkohol und Aether löslich, unlöslich in Wasser. Es riecht dem 
Ghlorpikrin ähnlich. Die Erjstalle schmelzen bei 60^ und fangen bei 
1300 — 1350 nnter Zersetzung zu sieden an. Mit Wasserdämpfen ist die 
Verbindung unzersetzt flachtig. 

Dinitroacetonitril**): e2(Ne2)3HN. Man erhält das Ammo- |1288. 
niaksalz des Dinitroacetonitrils bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Trinitroacetonitril (§. 1284): 

e2(Nea),N + 4H,S = G2(Ne,),(NH4)N + 2S, + 2H2e. 

Schischkoff und Rosing nannten diese Verbindung früher Dinitro- 
ammonyl ; Schischkoff erkannte später, dass sie ein Ammoniaksalz ist 
and dass das Dinitroacetonitril selbst die Rolle einer Säure spielt. 

Man erhält das Dinitroacetonitril, indem man die wässrige Lösung 
des Ammoniaksalzes mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure versetzt 
und mit Aether schüttelt. Die ätherische Lösung gibt beim Verdunsten 
einen Sjrup, in welchem sich allmälig grosse Erjstalle bilden , die, wie 
es scheint, Ery stall w asser enthalten. Durch Einwirkung von Ammoniak 
anf Dinitroacetonitril wird das ursprüngliche Ammoniaksalz regenerirt 
Es krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich in Wasser leicht, in Alkohol 
wenig, in Aether nicht lösen. Kocht man das Ammoniaksalz mit Silber* 



*) Eekal6, Ann. Chem. Pharm. CV. 281. Vgl. auch Stahlschmidt , Jahresber. 

1860. 241. 

—) Schischkoff u. Roeing, ibid. CIV. 249. Schischkoff, ibid. CXTX, 249. 

K«kvU, orgao. Cheaiie. 1|. H 
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oxjd, 80 scheidet sich beim Erkalten der Lösung ein krystalKsireDdes 
Argentammoniumsalz aus: 62(N02)2(NHsAg)N. 

Das Dinitroacetonitril bildet mit Kali und mit Silber krystallisirende 
Salze; z. 6.: 62(^^3)3^8»^* ^^ Silbersalz ezplodirt wie Knallsilber. 
Von Brom wird es zersetzt unter Bildung eines ölförmigen Körpers, wahr- 
scheinlich : e2(Ne3)2BrN. 

1284 Trinitroaoetonitril*): 62(N02)3N. Man trägt ein fnlminnrsaQ- 

res Salz ($. 1285) in kleinen Portionen in ein abgekühltes Gemisch yoq 
höchst ooncentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure; es entweicht Koh- 
lensäure, und es scheidet sich ein Oel aus, welches beim Erkalten krj- 
stallinisch erstarrt. 

Das Trinitroacetonitril ist eine weisse krystallinische, dem Karopfer 
ähnliche Substanz, die bei 41®,5 schmilzt und sich bei 220® mit Explosion 
zersetzt. Es kann bei etwa 60® im Luft«trom destillirt werden. Es löst 
sich unverändert in Aether. 

Von Wasser und Alkohol wird es schon in der Kälte zersetzt; die 
Zersetzung wird durch Kochen beschleunigt Es entsteht Kohlensäare 
und das Ammoniaksalz des Nitroforms (§. 1266): 

Ö3(Ne2),N + 2H2e = ee, + G(Ne2),(NH4) 

Trinitroacetonitril. Ammonium-nitroform. 

Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff entsteht das Ammoniaksalx 
des Dinitroacetonitrils (§. 1283) : 

e3(Ne2)8N + 4H,9 = G,(Ne,),(NH4)N + 2H^e + 2S, 

Trinitroacetonitril. Ammonium-dinitro- 

acetonitril. 

1286. Fulminursäure **), Isocyanursäure: GsIl^N^Gs = GjCNOi) 

H3GN2. Diese Säure wurde fast gleichzeitig von Liebig und Schischkoff 
entdeckt. Sie entsteht beim Kochen von Knallquecksilber mit löslichen 
Chlor- oder Jodmetallen (Salmiak, Ghlorkalium, Jodkalium, Ghlorcal- 
cium etc.). Sie hat die Zusammensetzung von Nitroacetonitril -\- Cyan- 
säure; ihre Bildung erklärt sich aus der Gleichung: 

2G2(NG,)H2N + H2e = G3(NG,)H,N2G +60, + NH, 

oder 2G (Ne,)H2(GN) + HjG = 6 (Ne2)H,e(GN)2 +60, + NH, 
Knallsäure. Fulminursäure. 

Darstellung folminursaarer Salze. Man erhitzt 60—76 Gr. KnaUquecknl- 



*) Schischkoff, Ann. Chem. Pharm. Ol. 218. 
^•) Uebig, Ann. Chem. Pharm. XCV. 286; Schischkoff, ibid. ZCVIL 6S. 
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ber mit 60 CCm. gcsfittigter Salmiaklösang und 700—800 CCm. Wasser cum Sie- 
den; kocht 80 lange, als sich ein gelbes krystallinisches Pulver (NHsHg^Cl-l-HgaO) 
ausscheidet, setzt zur Flüssigkeit so lange Ammoniak, als noch ein weisser Nicdcr- 
fdüag entsteht, filtrirt and dampft zur Krystallisation ab. Die gelbgeförbten Kry- 
stalle werden durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kolile gereinigt (Liebig). — In eine beinahe geslittigte bis zum Kochen erhitzte 
Chlorkaliumlösung trägt man allmäligKnallqnccksilbcr ein (auf 1 Th. Chlorkalium, 
2 Th. feuchtes Enallquecksilber)*, man erhält in schwachem Sieden, bis alles Knall- 
qnecksilber verschwunden ist and filtrirt durch ein erwärmtes Filter. Die Flüssig- 
keit scheidet beim Erkalten eine käseartige Verbindung von fulminursaurcm Kali 
mit Qoeckailberozyd ab ; man übergiesst mit heissem Wasser , leitet Schwefelwas- 
serstoff ein and filtrirt heiss (Schischkoff). 

Die Fulminurs&ure kann durch Zersetzen des Silber- oder Bleisalzes 
mit Schwefelwassserstoff erhalten werden, sie ist krjstallisirbar und in 
Wasser, Aether und heissem Alkohol sehr löslich. Sie ist einbasisch; 
ihre Salze krjstallisiren leicht, sogar das Silbersalz kann aus siedendem 
Wasser krjstallisirt werden. Die meisten verpufifen beim Erhitzen. Das 
am meisten charakteristische Salz ist das Cuprammoniumsalz: O3N3H2 
(NH3Cu)03; man erhält es als prachtvoll gefärbte und in kaltem Wasser 
wenig lösliche Krystalle, wenn man Fulminursäure oder fulminursaures 
Ammoniak mit einem Kupfersalz und überschüssigem Ammoniak versetzt 
und zum Sieden erhitzt. — Der Aethjläther der Fulminursäure wird 
durch Einleiten von Salzsäure in das mit Weingeist Obergossene Kalisalz 
erhalten; er ist eine gewürzhaft riechende Flüssigkeit, die nicht destillirt 
werden kann. 

Zersetzungen. Die Fulminursäure wird von Schwefelwasserstoff 
und Schwefelammonium nicht zersetzt ; auch Eisen und Essigsäure wirken 
nicht reducirend. Bei Destillation mit Chlorkalk entsteht Chlorpikrin* 
Bei Einwirkung von Brom entsteht, unter Entwicklung von Kohlensäure, 
Dibromnitroacetonitril ($. 1282). Eine Mischung von Salpetersäure und 
Schwefelsäure zersetzt die Fulminursäure unter Bildung von Trinitroaceto- 
Dilril (S. 1284): 

6(Ne,)(eN),H,e + 2Ne,H = go, + HjO + nh, + e(Ne,)3(eN) 

Fulminursäure. Trinitroaceto- 

nitril. 

An das Acetonitril schliesst sich ausserdem noch eine eigenthüm- 
liehe Base an, die von Strecker durch Zersetzung des Acetamids erhal- 
ten wurde. 

A'oediamin«): BJEL^t = ^*h'|^«- ^" Aoediamin steht, wie 1286. 
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- es scheint, zum Acetonitril in naher yerwandtschaftlicher Besiehung; es 
hat die Zusammensetzung von Acetonitril -f- Ammoniak. Die Bildung 
des Acediamins wurde schon §. 866 besprochen. Man erhält, indem 
man den Rückstand von der Zersetzung des salzsauren Acetamids mit 
Alkohol und Aether auszieht und die Lösung verdunstet, Krystalle ?oq 
salzsaurem Acediamin: G]^«^!* ^^U dieses gibt mit Piatinchlorid ein in 
Wasser ziemlich lösliches Doppelsalz: e2H6N2. HCl. PtCl^. Auch das 
schwefelsaure Acediamin ist krjstallisirbar. 

Das Acediamin selbst zersetzt sich ausnehmend leicht unter Frei- 
werden von Ammoniak; es konnte daher nicht in isolirtem Zustand dar- 
gestellt werden (Strecker). (Vgl. auch §. 1009). 

1287. Propionitril*), Cyanäthyl: 63H5N (vgl. §. 667). Das Propioni- 

tril wurde 1834 von Pelouze durch Destillation von äthjlsohwefelsaarem 
Baryt mit Gjankalium erhalten. Frankland und Eolbe bereiteten es nach 
derselben Methode, ersetzten aber das Barytsalz der Aethylschwefelsänre 
durch das Kalisalz. 

Zur ReiDigiingf des Productes destiHirt man nochmals, versetzt den unter 
110® übergehenden Theil mit concentrirter Salpetersäure bis zur sauren Reaction^ 
destillirt, entwässert mit Chlorcalcium und rectificirt, indem man nur das bei 97* 
siedende aufßlngt. 

Man erhält das Propionitril leichter, indem man Jodäthyl (2 Th.) mit Cyao- 
kalium (1 Th.) und Alkohol (4 Th.) digerirt. Es ist indess unmöglich, das g& 
bildete Propionitril durch Destillation vom Alkohol zu trennen und man ist daher 
zur Darstellung von reinem Propionitril genöthigt zunächst das rohe Propionitril 
durch Kochen mit Ealilange in propionsanres Kali überzuführen, aus diesem dordi 
Destillation mit Alkohol und überschüssiger Schwefelsäure Propionsäureäther dar- 
zustellen, diesen durch Einwirkung von .Ammoniak unter Druck in Proplonamid 
uxnzuwandeln und das Propionamid endlich mit wasserfreier Phosphorsäure za de- 
stüUren (Hofmann und Buckton). 

Das Propionitril ist eine angenehm ätherisch etwas nach Blausäure 
riechende Flüssigkeit, die bei 97® siedet. Es löst sich in Wasser, wird 
aber durch Salze aus dieser Lösung ausgeschieden. 

Es gibt mit vielen Chloriden, z. B. Titanchlorid, Antimonchlorid, 
Zinnchlorid, Platinchlorid, Ooldchlorid, feste krjstalHsirende and zum 
Theil anzersetzt flüchtige Verbindungen, die von Wasser zersetzt werden. 
Auch mit Carbonjlchlorid (GOGl,) und mit Chlorcjan vereinigt es sieh, 
zu flüchtigen Verbindungen (Henke). 

Durch Alkalien und durch Säuren wird das Propionitril, namentlieh 



*) Vgl. bes.: Pelouze, Ann. Ghem. Pharm. X 249; Dumas, Malagnti und Le- 
blanc, ibid. LXIV. 384; Frankland und Eolbe, ibid. LXV. 269, 288, 299; 
Hofmann und Buckton, ibid. C. 145; Henke, ibid. GVL 282; Otto, ibid. 
CXVL 195. 



Proplonitril. |Q5 

beim Kochen, zersetet; man erh&lt Propionsftare und Ammoniak (Frank- 
jaod und Kolbe). — Rauchende Scbwefelsfture wirkt auf Propionitril ge- 
DEQ wie aaf Aoetonitril; es entsteht Disulftthols&ure ($. 998) (Hofmann 
uod Backton). Von nascifendem Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) 
wird es zu Propjlamin reducirt (Mendius). 

Lftsst man Chlor im zerstreuten Licht auf Propionitril einwirken, so 
entweicht Salzs&ure und man erhält eine dickflüssige Masse, die bei star- 
kem Abkahlen Krjstalie absetzt. Diese zeigen die Zusammensetzung: 
OiHigCI^NsO^. Sie sind wohl ein Substitutionsproduct des Propionamids, 
welches in nicht völlig reinem Zustand erhalten wurde, dessen Zusam- 
mensetzung sich aber der des Dichlorpropionamids nähert: Gfi^Cl^Q) 

H^N. 

h\ 

Die von den Krystallen abgegossene Flüssigkeit besteht zum grossen 
Theil aus dem bei etwa 107® siedenden Dichlorpropionitril: GaH^Cl^N. 
Bei der Destillation dieser Verbindung bleibt ein krystallinischer Rück- 
stand, der aus siedendein Alkohol umkrystallisirt werden kann und dann 
grosse rhombische Tafeln oder Säulen darstellt , die bei 74^,5 schmelzen. 
DieKrjstalle besitzen dieselbe Zusammensetzung, wiedie bei 107® siedende 
Flüssigkeit und sind demnach eine metamere oder polymere Modification 
des Dichlorpropionitrils (Otto). 

Dnrch Einwirkung Ton Kalium auf Propionitril entsteht, neben Cjan- 
kalium und Aefhylwasserstoff, Kjanäthin (Frankland und Kolbe). 

e,Hs) 

Kjanäthin*): 69H15N3 = 63H5VN3. Franklandiund Kolbe er- i288» 

hielten diese Verbindung, die als polymere Modification des Gyanäthyls 
(Fropionitrils) angesehen werden kann, indem sie Propionitril mit Kalium 
behandelten. Es entweicht Aethylwasserstoff (§$. 662, 667) und bleibt 
ein gelblicher Rückstand, der ans Gjankalium und Kyanäthin besteht. 
Das Kjanäthin ist eine weisse, geruchlose in kleinen Blättchen 
krjstallisirende Substanz. Es schmilzt bei 190® und siedet unter theilwei- 
ser Zersetzung bei 290®. Es löst sich wenig in kaltem, leicht in sieden- 
dem Wasser und in Alkohol. Mit Säuren gibt es krjstallisirbare Salze, 
z. B.: e3Hi3N,.Ne3H; e^HijNa.HCl.PtCU. 

Butyronitril *♦), Cjanpropjl: 64H7N. Wurde von Dumas, Ma- i289, 
laguti und Leblanc durch Einwirkung von Phosphorsäureanhjdrid auf Bu- 
tjramid oder auf buttersaures Ammoniak erhalten. Laurent und Ghancel 
erhielten es, indem sie Butjramid in Dampfform über glühendes Barjthj- 
drat leiteten. 



^) Ann. Chem. Pharm. LXV. 281. 

••) Dnmas, Malaguti und Leblanc, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 884; Laurent und 
Chäncel, ibid. LXIV. 882 \ Henke, ibid. CYL 292. 
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Das Batjronitril ist eine farblose nach bitteren Mandeln rieeheade 
Flassigkeit. Es siedet bei 118^5. 

Es zerAllt, wie alle Amide, beim Koeheo mit Alkalien. Eine Ver» 
binduDg von ButjroQitril mit PhosphorchlorQr: G4H7N.PCI3 warde tod 
Henke durch Destillation von Bntjramid inll Phosphoichlorid erbalteiL 
Sie siedet bei etwa 100® und wird von Wasser sersetzt. 

1290. Valeronitril*), Cyanbutyl : e^H^N. Es entsteht bei Destillatioo 
von Valeramid mit Phosphorsäureanhydrid : es wurde ferner von Schlie- 
per und von Guckelberger unter den Oxydationsproduoten des Leims ond 
des Käses beobachtet, und ausserdem von Schwanert durch Einwirkung 
von Chlor oder Brom auf Leucin dargestellt ($. 1102). Das Valeronilri} 
siedet bei 125® und wird beim Kochen mitAIkalieo zersetzt; nascircDder 
Wasserstoflf reducirt es zu Amjlamin (Mendius). 

1291. Capronitril **), Gyanamjl: 6eH||N. Es kann durch Destillation 
von amylsauren Salzen mit Cjankalium oder durch Einwirkung von Amjl- 
Chlorid auf Cyankalium erhalten werden. Siedep. 146®. Es verbindet 
sich, wie andere Nitrile, mit einigen Chloriden, z. B. : TiCl^, SnCl^, 8bCl| 
(Henke). 

Beim Kochen mit Kali liefert es optisch wirksame Caprons&nre 
(vgl. §. 899). Bei Einwirkung von Kalium entsteht eine dem Kjan&thin 
(S* 1288) analoge Base (Medlock). 

1292. Margaronitril***), Cyaooetyl: 617H33N. Das Cjancetyl kann dureh 
Destillation von cetylschwefelsaurem Kali mit Cyankalium oder durch 
Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische Lösung von Jodcetyl 
erhalten werden. Es ist noch nicht in völlig reinem Zustand erhalten 
worden. Durch kochende Kalilauge wird es zersetzt, unter Bildung von 
Margarins&ure (vgl. 5. 902). 

Phosphorbasen der dreiatomigen Radioale: 6n Haa-i. 

1298. Es wurde oben (§. 1270 Nr. 7) erwähnt, dass bei Einwirkung von 

Jodoform (§. 1261) auf Triäthylphosphin ($. 733) ein eigenthamliches 
dreiatomiges Jodid erzeugt wird, welches für die dreiatomigen Radi- 
cale Gn H2n-i genau dasselbe ist, was das §. 985 beschriebene aus Ae- 
thylenbromid erzeugte zweiatomige Bromid ftlr die zweiatomigen Ra- 
dicale 6n H^n. 



*) Vgl. Dumas, Halagati und Leblanc, loc. cit. ; Schlieper, Ann. Obern. Pharm. 

LIX. 1, 18; Guckelberger, ibid. LXIV. 76,98; Schwanert, ibid. CIL 228, 288. 
•^) Vgl. Baiard, Ann. Chem. Pharm. UI. 818; Frankland u. Kolbe, ibid. LXY. 

802; Medlock, ibid LXIX. 229; Brazier u. Gossleth, ibid. LXXV.251; Henke, 

ibid. CVL 284; Wartz, ibid. CV. 29ö. 
•^•) Vgl. Köhler, Jaiiresb. 1856, 581; Heintz, Jahreeb. 1857, 855, 445; Becker, 

Ann. Chem. Pharm. CIL 209. 



Phosphorbascn. jfff 

Fflgt man n&mlich Jodofonn nach und naoh za Tri&thylphosphin, 
80 entsteht, wie Hofmann *) gezeigt hat, neben andern noch nicht näher 
QDtersaohten Produoten ein krjstallisirendea Jodid: 




Aus diesem Jodid können durch Silbersalze andere dreiatomige Salze 
erhalten werden. Aus dem Chlorid erhält man ein krjstallinisches Pla- 
tinsalz: : [PCGjHjJa], . GH.Cl,.3PtCl3. 

Wird das Jodid niit Silberoxjd zersetzt, so entsteht eine kaustische 
fixe Base, die indessen nicht die dem Jodid entsprechende dreiatomige 
Base ist. Sie erzeugt mit Jodwasserstoff nicht das ursprüngliche Jodid, 
sondern vielmehr: 

Hethyltriäthylphosphoniumjodid : P(62Hs)s.OH3 J, 

ans welchem dann das zugehörige Platinsalz erhalten werden kann: 
P(eiH5)^GH,.Cl.PtCl,. 

Die Zersetzung des dreiatomigen Jodids erklärt sich dadurch, dass 
gleichzeitig Triäthylphosphinoxjd entsteht Man hat: 

[P(e,H4)Ja.GH.J, + SAgHO = P(6,H0,.GH,.He. + 2P(G2H5),e + 3 AgJ 
dreiatomiges Methyl-triäthylphos- Triäthylphos- 

Jodid. phoniumhydrat. phinoxyd. 

Das Chloroform und Bromoform scheinen auf Triäthylphosphin ganz 
in derselben Weise einzuwirken, wie das Jodoform. 



*) Jahresb. 1859, 877. — vgl. auch: Compt. rend. UI. 947. 
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Siebente Gruppe* 



m» 



Einbasisch- dreiatomige Sänren: ö„ H2„e4 = " *" h l^s- 

1294. Aus den dreiatomigen Alkoholen (Gljcerinen) (§. 1219) leiten rieh 

durch Oxydation dreiatomige Säuren her, von der Zusammensetsung: 
6d H2nG4 (vgl. §. 1283). — Diese Säuren stehen zu den Gljcerinen geoaa 
in derselben Besiehung wie die zweiatomigen Säuren; 6a HtnO^ (Gljcol- 
säure, Milchsäure etc.) zu den Glfcolen. Sie unterscheiden sich von die- 
sen zweiatomigen Säuren durch den Mehrgehalt von 1 At. Sauerstoff; es 
wiederholt sich also dieselbe Zusammensetznngsdifferenz, die zwischen 
den Gljcerinen und den Glycolen stattfindet und die früher schon zwi- 
schen den Glycolen und den einatomigen Alkoholen und zwischen den 
zweiatomigen Säuren der Milchsäurereihe und den einatomigen fetten 
Säuren beobachtet wurde (vgl. SS* 930, 999). 



Alkohole. 



Einbasische 
Säuren. 



Propylalkohol 63H3O — einatomig — GgH^O) Propionsäure. 

Propjlglycol G^HsOs — zweiatomig — Qfi^Bt Milchsäure. 

Glyoerin G^HgOg — dreiatomig — G3H0O4 Glycerinßäure. 

Nach diesen Beziehungen, die durch fast alle bis jetzt untersuchten 
Metamorphosen dieser Säuren bestätigt werden, mtlssen dieselben, bd 
typischer Betrachtung dem verdreifachten Wassertyp zugezählt und diuroh 
folgende Formeln ausgedrückt werden: 

Typus: 

Glycerinsäure. 

Obgleich dreiatomig, sind diese Säuren nur einbasisch; das 
heisst, von den drei typischen Wasserstofflatomen wird nur eines mit 
Leichtigkeit gegen Metalle ausgetauscht; die beiden andern sind zwar 
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aueb, and namenüioh durch saare Radioale ersetzbar, aber diese Yer- 
tretimg erfolgt yerhältnissmässig schwer j diese beiden Wasserstoffatome 
seigen gewissermassen das Verhalten des Wasserstoffs der Alkohole« 

«Es findet demnach hier ein ganz analoges Verhalten statt wie das, 
welches froher gelegentlich der Oljcols&ure und Milchs&ure n&her erör- 
tert wurde. Die dort mitgetheilten Betrachtungen geben auch filr die 
dreiatomigen S&uren 60 H2o04 eine klare Vorstellung von der Ursache 
der Verschiedenheit der drei typischen, und der typischen Formel nach 
gleichwerthig erscheinenden, Wasserstoffatome (Tgl. S* 1059). Ueberhaupt 
ist Alles, was frtlher Ober die eigenthflmliche Natur der einbasisch- 
zweiatomigen Säuren (Glycolsfture , Milchs&ure etc.) gesagt wurde, 
bei etwas weiterer Ausdehnung auch auf die jetzt zu besprechenden 
einbasisch-dreiatomigen S&uren anwendbar. — Es scheint unnö- 
thig diese Betrachtungen hier in weiter ausgedehnter Form zu wieder- 
holen; es ist leicht sie so umzuändern, dass statt eines jetzt zwei 
Wasserstoffatome von alkoholischer Natur in Rücksicht gezogen werden. 
Bei dieser Erweiterung gibt die Betrachtung dann nicht nur eine ein- 
fache Deutung der bis jetzt bekannten Abkömmlinge dieser dreiatomigen 
Säuren, sie gestattet sogar weiter eine betr&chtliche Zahl bis jetzt nicht 
dargestellter Derivate mit grosser Wahrscheinlichkeit yorauszueehen. 

Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur eine dieser Reihe zugehörige 
Säure: die Glycerins&ure: 63H5O4. Eine zweite S&ure der Reihe ist 
▼ielleicht die Olyoxyls&ure: 62H4O4, die nach Angaben von Perkin 
ond Duppa aus Bibromessigs&ure erhalten werden kann. 

Olyoxyls&ure: GjB^O^^ entsteht nach Perkin und Duppa*) bei 1296* 
Zersetzung der Bibromessigs&ure ($. 876) durch überschüssiges Silber- 
oxyd; sie ist bis jetzt nicht n&her untersucht (vgl« §. 798), (vgl* auch 
Glyoxals&iire §. 1116). 

Glycerins&ure*^: 6311404 = '^^JOa. Diese Sfture wurde 1296. 

bst gleichzeitig von Debus und von Socoloff entdeckt Sie entsteht bei 
Oxydation des Glycerins durch Salpeters&ure. Müller und De la Rue 
zeigten sp&ter, dass sie auch bei der freiwilligen Zersetzung gebildet 
wird, welche das Nitroglycerin ($. 1242) bei l&ngerem Aufbewahren er- 
leidet Die von Döbereiner durch Oxydation des Glycerins mittelst Pla- 
tinmohr erhaltene S&ure ist wahrscheinlich ebenfalls Glycerins&ure. 

Zur DarBtellung der GlycerinBäore verfährt Debus in folgender WeUe. 
Ihn achichtet in einem Glascylinder Glycerin (1 Th.), welches mit etwas mehr als 



*) Ann. Chem. Pharm. CZIL 24. 

••) DebuB, Ann Chem. Pharm. CVI. 79; CDL 227. — Socoloff, ibid. CVI. 96.— 
Uflller und De la Rae, ibid. CX. 122. — Atklnson, ibid. CIX. 281. — Beil- 
stdn, ibid. CXX. 226 ; CXXTI. 866. 
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dem gleichen Volnm Wasser vermischt ist über Salpetersäure (1 Th.) Ton 1,5 sp. 
Gew. und Iftsst bei etwa 20^ Btehcn. Nach 6 — 6 Tagen ist die anter Gasentwick- 
lung stattfindende Oxydation beendigt und die beiden Flüssigkeiten haben sich ge- 
mischt. Man dampft dann in kleinen Schalen bis zur Syrupconsistenz ein, yer- 
dünnt die vereinigten Rückstände mit Wasser, neutralisirt mit Kreide und f&Ut die 
gebildeten Kalksalze durch starken Alkohol. Man behandelt den Niederschlag mit 
warmem Wasser (wobei ozalsaurer Kalk ungelöst bleibt) , filtrirt und versetst das 
Filtrat mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction. Man fftUt so ein amorphes 
Kalksalz einer bis jetzt nicht näher untersuchten Säure. Aus dem Filtrat wird der 
überschussige Kalk durch Kohlensäure gefällt und die Flüssigkeit dann cor Ery- 
stallisation des glycerinsauren Kalks eingedampft. 

Socoloff erhitzt ein Gemisch von Glycerin und Salpetersäure (gleiche Ge- 
wichtstheile) bis zur eintretenden Reaction und entfernt dann das Feuer. Nach 
beendigter Reaction neutralisirt man mit Kreide und entfernt den Kreideüberschofis 
und den gebildeten Oxalsäuren Kalk durch Filtration. Man setzt dann der Flfit- 
sigkeit so hinge Aetzkalk zu, als noch ein Niederschlag entsteht und filtrirt wie- 
der. Aus der Lösung entfernt man den überschüssigen Kalk durch Kohlensäure, 
dampft ein und setzt schliesslich um die Krystallisation des glycerinsauren Kalb 
zu erleichtem Alkohol zu. (Die so entstehende alkoholische Mutterlauge enthiüt 
wie es scheint eine aldehydartige Verbindung, die mit saurem schwefligsanrem 
Natron ein krystallisirbares Salz erzeugt). 

Aus dem nach einer dieser beiden Methoden dargestellten glycerinsauren 
Kalk kann die Glycerinsäure durch Zersetzen mit Schwefelsäure oder besser mit 
Oxalsäure erhalten werden. 

Nach Beilstein's Versuchen gibt die Oxydationsmethode von Debns die 
reichste Ausbeute und man' kann ebensogut in einer flachen Schale als in klebe* 
reu Mengen eindampfen. Soll freie Glycerinsäure dargestellt werden, so ist et 
zweckmässiger statt des Kalksalzes direct das Bleisalz darzustellen. Man verdfinnt 
zu dem Zweck das eingedampfte Oxydationsproduct mit viel Wasser, neutralieift 
mit kohlensaurem Bleioxyd oder mit Bleioxyd und filtrirt heiss; durch Abdampfes 
und Erkaltenlassen erhält man rohes glycerinsaures Blei, welches nach ein- oder 
zweimaligem ümkrystallieiren völlig rein ist. Aus dem Bleisalz kann die Glycerin- 
säure leicht durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff erhalten werden. 

Die Oljoerinsäure ist nicht krystallisirbar , sie bleibt beim Yerdnn- 
sten als farbloser Syrup. jNach läDgerem Erhitzen auf 140^ bildet siedne 
gelbe sehr hjgrosoopische gummifthnliche Masse. 

Die Gljcerinsftare ist einbasisch (§.1294); ihre neutralen Baise sind: 

'hH ( ^'* ^^^ ^^^ fiAig flbersaure Salze zu bilden , die dem saoreD 

essigsauren und dem abersauren Oxalsäuren Kalk entsprechen (Tgl. $$• 
810, 866, 1112). Die Salze sind meist in Wasser löslich und kiystal- 
lisirbar. 

Glycerinsaures Ammoniak: 6,H5(NH4)04 bildet strahlige sehr serfliesstiche 
Krystalle. Das Kalksalz: 63H^Ca04 4* H^O, kleine zu concentrischen Grappen 
vereinigte Tafeln, ist leicht in Wasser nicht in Alkohol löslich. Das Baiytsalz iet 
wasserfrei, es ist dem Kalksalz ähnlich. Das Zinksalz: OjH^ZnO« -|- ^/^ ^^ ^' 
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dflt kleine nndeatUcha Krystalle. Das Bleieals ist in kAhem Wasur schwer) in 
siedendem leicht löslich, es bildet weisse harte KrvstaUkmsten. 

Das saare Kalisalz: O^H^KO« + 6^0« bildet kleine sehr lösliche Kry- 
stalle. Ein saores Kalksala scheint nicht an ezistiren. 

Zersetzangen. Sohmilzt man glycerinsaores Kali mit Ealihydrat, 
«0 entsteht Eaaiga&nre und Ameiaensäure (Atkinson): 

e,H,Ke4 + KHO = e,H,KO, + euKe, + H^e 

Qlycerioaaarea Essigsaurea Ameisensaures 

Kali. Kali. Kali. 

Erhitzt man gljcerinsanres Kali mit höchst ooncentrirter Kalilauge, 
10 wird Milchsäure, Oxalsäure und Ameisensäure erzeugt (Debus): 

2(e,H4Ke4) +2KHe = e,H5Ke, + e,K,e4 + GHKe,+H,e+2H, 

Glyccrinsau- Milchsaures Oxalsaures Ameisensau- 

res Kali. Kali. Kali. res Kali. 

Debua Tcrmathet, die Olycerinsäure lerfalle snerst nach der Qleichnng: 

2(eAKe4) 4- kho = eaH^Ke, + eAK^e« + 2H,0 

Glycerinsanres Ifilchsaores lialonsaures 

KaU. Kali. KaU. 

and der dem malonsauren KaU gleich znsammengesetite Körper zerfalle dann 
weiter: 

e^HtKaO« + KHe + Hje = eji^B^ + eHKe, + an,, 

^elleicht zerfällt die Olycerinsänre erst wie bei der von Atkinson beobach- 
teten Zersetanng; die Ameisensäure erzeugt dann bei Einwirkung von flberschtts- 
dgem Kali Oxalsäure und der dadurch freiwerdende Wasserstoff redudrt einen 
Tbeil der Glycerinsäure zu Milchsäure. 

Läaat man auf eine ooncentrirte wässerige Lösung von Olycerin- 
stoe zweifach Jodphosphor (P2J4) einwirken , so tritt bald eine heftige 
Reaction ein, es entweicht Jodwasserstoff mit etwas Phosphorwasserstoff 
und es bleibt ein krystallinisch erstarrendes Gemenge yon Jodpropion- 
Bftnre 6^B^3&^ und Phosphorsäure (Beilstein). 

Die Reaction verläoft wahrscheinlich in folgender Weise. Das Phosphoijo- 
dtr zerfällt mit Wasser zu Jodwasserstoff, phosphoriger Säure und Phosphorwas- 
lerstoff. Der Jodwasserstoff wirkt auf die Glycerinsäure nach der Gleichung: 

^AG« + 8HJ = GaH^JG, + 2H,G^. + J„ 
Glycerinsäure. Jodpropionsäure. 

•ber es wird kein Jod frei, weil es bei Gegenwart von Wasser sich mit der phos- 
phorigen Säure zu Jodwasserstoff und Phosphorsänre umsetzt 
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Die Jodpropionsftore ist leicht zersetsbar. Wird de mit abersohOB- 
sigem Silberozjd digerirt, so entsteht, Debeo Jodsilber, dn in Wasser 
löBÜebes Silbersalz: OisH^gAgtOn , aus welchem durch Schwefelwasser- 
stoff eine S&ure von der Zusammensetzung: Oit^^^u erhalten wer- 
den kann. 

Die Bildung dieser S&ure, die von Beilstein als Hydracryls&are 
bezeiclmet wird, erklärt sich aus der Gleichung: 

4e,H5Je, + 3H,e = euH^jOn + 4HJ 
Jodpropionsäure. Hjdracrylsäure. 

Die Hjdracrylsäure spaltet sich, wenn man ihr Blei- oder Silber- 
salz durch Hitze zersetzt, in Acrjisäure und Wasser (Beilslein): 

^12 "21*^11 — -- 4©jH40j -^ 3HjO 

Hydracrjlsäure. Acrjisäure. 

Die Hydracryls&are hat die ZusammeDsetzung einer Polymilchsänre , sie 
schliesst sicli vielleicht an die %, 1086 besprochenen Säuren als Tetralacfyl* 
säure an: 

Milchsäure. Tetralactylsänre. 



Achte Gruppeit 

Zweibasisch - dreiatomige Säuren: Gn H^n-iO» = " '"""*h*(®»" 

1297. An die im Früheren abgehandelten Säuren schliesst sich eine Gruppe 

von Säuren an, die durch die empirische Formel 6n Hin^^^s ausgedrückt 
werden. Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur eine Säure dieser Reibe, 
die Aepfelsäure: G4H0O5. Der empirischen Formel nach gehört auch die 
Tartronsäure: G3H4O5 zu dieser Gruppe. 

Die Aepfelsäure reiht sich direct an die Bemsteinsäure an; sie ent- 
hält geradezu ein Atom Sauerstoff mehr als diese. 

Bernsteinsäure G4H0O4 
Aepfelsäure G4H009. 



Aepl^lsäore. 
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Sie steht also zur Bemsteins&ure in derselben Beziehung wie die 
Milchsäure zur Propionsäure, wie die Oljcolsäure zur Essigsäure (vgl. 
§$. 797, 1108. n. 2) etc.; und man kann in der That die Aepfelsäure 
einerseits durch Reduetion in Bemsteinsäure überführen und andererseits 
aas der Bernsteinsäure durch indirecte Oxydation darstellen. 

Die Reduetion der Aepfelsäure zn Bemsteinsäure gelingt leicht 
daroh Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 130® (Schmitt)*). Die umgekehrte 
Reaction kann in der Weise verwirklicht werden, dass man erst Mono- 
brombemsteinsäure darstellt und diese dann durch Silberoxyd zersetzt 
(vgl. §. 1128) Kekul6**J. 

Die Aepfelsäure kann andererseits als Oxydationsproduct eines drei- 
atomigen Alkohols, des bis jetzt nicht bekannten Butylglycerins, ange* 
sehen werden. 

Der chemische Charakter der Aepfelsäure ergibt sich leicht 1298. 
aas folgenden Betrachtungen. 

Wenn man in den 1, 2 und 3 atomigen Alkoholen nach und nach 
je zwei Wasserstofiatome durch Sauerstoff ersetzt, so entstehen Säuren, 
die stets die Atomigkeit der Alkohole besitzen^ aus welchen sie sich her- 
leiten, während ihre Basicität durch die Anzahl der eingetretenen (im 
Radical befindlichen) Sauerstöffatome ausgedrückt wird (vgl. $• ^03). 

Aus den dreiatomigen Alkoholen leiten sich so die folgenden Säu- 
ren her : 



eoHao-f}^» 


Hl 


Hi 
Hai 


6„H«n-7e,*A 


)reiatomiger 


Einbasisch-drei- 


Zweibasisch-drei- 


Dreibasische 


Alkohol. 


atomige Saure. 


atomige Säure. 


Säure. 


als Beispiel: 








«Ar* 


«Agje, 


94H,Ojr03 
Ha) 


eA|,J0, 


Glycerin. 


Glycerinsänre. 


Aepfelsäure. 


Garballylsäure. 



Diese Formeln, in welchen des leichteren Verständnisses wegen der 
alkoholische Wasserstoff über, der basische, d. h. leicht durch Me- 
talle ersetzbare, unter das Radical geschrieben ist, zeigen einerseits die 
grosse Analogie der Aepfelsäure mit der Olycerinsänre und lassen ande- 
rerseits die Verschiedenheiten beider deutlich hervortreten. Beide Säuren 



*) Ann. Chem. Pharm« CZIV. loe. 
••) ibid. CXVn. 126. 
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enthalten drei typische Waseerstoffatome, aber bei der Glycerinsiore ist 
eines, bei der Aepfels&ure dagegen sind zwei dieser Wasserstoffatome 
leicht durch Metalle ersetzbar. Dieselben Formeln zeigen aach die Ana- 
logie der Aepfelsäure mit den früher besprochenen einbasisch-zweiatomi- 
gen Säuren (Olycols&ure, Milchs&ure $. 1057); sie enth&lt wie diese ein 
Atom alkoholischen Wasserstoffs, aber sie unterscheidet sich Ton ihnen 
dadurch , dass sie zweibasisch ist , während jene Säuren nur einbasisch 
sind. 

Es ist aus dem eben Gesagten schon einleuchtend , dass die frfiher 
(S. 1059) gelegentlich der Gljcolsäure und Milchsäure mitgetheilten Be- 
trachtungen in etwas weiterer Ausdehnung auch auf die Aepfelsäure and 
die mit ihr homologen Säuren anwendbar sind. Nur müssen diese Be- 
trachtungen jetzt in der Weise erweitert werden, dass neben einem 
Atom alkoholischen Wasserstoffs zwei Atome basischen Wasserstoffs in 
Betracht genommen werden. So erweitert geben diese Betrachtangen 
von allen bis jetzt bekannten Abkömmlingen der Aepfelsäure eine klare 
Vorsiellung und lassen ausserdem die Existenz und Bildungsweise anderer 
mit Wahrscheinlichkeit voraussehen. 

1299. Die Aepfelsäure, als zweibasische Säure bildet zwei Reihen Yon 

Salzen und zwei Aetherarten; z. B. : 

Hj H. H. H. 

^4ßz^i)^t Ö4H,0j>0, ; ^A^z^u^t Ö4HjG2}03 

H.Na\ Na,\ H.GjH,^ (G^H,),\ 

Saures Salz. Neutrales Salz. Saurer Aether. Neutraler Aether. 

Abkömmlinge der Aepfelsäure, in welchen der alkoholische Was- 
serstoff durch Radicale, sei es durch die der Alkohole oder durch Sftare- 
radicale ersetzt ist, sind bis jetzt nicht bekannt; man wird sie wahrschein- 
lich aus Monobrombernsteinsäure erhalten können (vgl. §. 1228). Amid- 
artige Abkömmlinge der Art sind schon seit lange bekannt; sie sind 
nachher mit den eigentlichen Amiden der Aepfelsäure zusammengestellt 
(j. 1302). 

Die mit der Aepfelsäure, der empirischen Formel nach, homologe 
Tartron säure ist bis jetzt nur wenig untersucht; ihr Verhalten beim 
Erhitzen macht es wahrscheinlich, dass diese Homologie nur schein- 
bar ist 

1800. Tartronsänre: 63H4O5. Die Säure wurde von Dessaignes^) 

entdeckt; sie entsteht bei der freiwilligen Zersetzung der Nitrowein- 
säure ($. 1325) und krystallisirt in ziemlich grossen Prismen« Sie ist 
zweibasisch; das saure Ammoniaksalz krystallisirt leicht 



*) Ann. Chem. Pharm. LZXXII. 862; t.yyttt 889. 
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Die TartroDsäure schmilzt beim Erhitzen auf 160® und zersetzt sich 
dann anter Bildung von Olycolid (§. 1069): 

Tartronsfture. Oljcolid. 

Aepfelsfture*): Gjäfi^ = ^*^'h |o,. Die Aepfels&ure wurde 1801. 

Ton Scheele (1785) entdeckt und von Liebig zuerst ausfnhrlicber unter- 
sucht. Sie ist eine der am weitesten verbreiteten Pflanzens&uren und fin- 
det sich theils frei, theiis an Kali, Kalk, Magnesia oder organische Basen 
gebunden in sehr vielen Pflanzen; in sehr reichlicher Menge z. B. in den 
meisten essbaren Früchten : Aepfeln , Pflaumen , Kirschen, Stachelbeeren 
eto. und ganz besonders in den Vogelbeeren (Sorbus aucuparia). Die 
kflnstliche Bildung der Aepfelsänre aus Monobrombemsteins&ure wurde 
früher besprochen (§. 1128), ihre Bildung aus Asparagin ist nachher noch 
n&her beschrieben ($. 1305). 

Zur Darstellung der Aepfels&ure dienen jetzt gewöhnlich die 
Vogelbeeren. 

Die einfachste Methode der Darstellang ist von Hagen *^) angegeben. Man 
eriiitst den ansgepressten Saft nicht ganz reifer Vogelbeeren bis zam Kochen, 
setzt eine zur völligen Nentralisation nicht ganz hinreichende Menge Kalkmilch zn 
ond kocht weiter. Man sammelt den als sandiges Palver zu Boden fallenden neu- 
tralen äpfelsanren Kalk, löst ihn in warmer verdünnter Salpetersäure (1 Th. Sftnre 
saf 10 Th. Wasser) nnd erhält beim Erkalten grosse Krystalle von saurem äpfel- 
saurem Kalk. Man reinigt diese Krystalle, wenn nöthig, durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren, löst in heissem Wasser und fällt mit Bleizacker. Das so erhaltene 
Bleisalz wird dann, nach dem Auswaschen, mit Schwelelwasserstoflf zersetzt und die 
erhaltene wfissrige Aepfelsänre im Wasserbad eingedampft. 

Eigenschaften. Die Aepfelsänre krystalUsirt nur schwierig, meist 
in blumenkohlartigen Massen, die aus kugelförmig vereinigten Nadeln 
bestehen. Sie ist zerfliesslich, in Wasser nnd Alkohol leicht, in Aether 
nur wenig löslich. Sie schmilzt bei 100® (Pastenr) und zersetzt sich bei 
höherer Temperatur. 

Die natarliche und die aus Asparagin dargestellte Aepfelsfture dreht 
die Polarisationsebene des Lichtes nach links ((a) = — 5®); die Salze 
drehen bald nach rechts, bald nach links. 

Eine optisch unwirksame Modification der Aepfelsfture kann 



*) Vgl. bes.: liebig, Ann. Chem. Pharm. V. 141; Z. 180; XXVL 185; LXX. 

104. 868. — Pelouze, ibid. XL 278. - Pasteur, ibid. LXZZ. 149; LXXZQ. 

880. 
*•) Ann. Chem. Pharm. ZZXVm. 267. 
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aas optisch unwirksamer Asparaginsäure (§. 1307) erbalten werden (Pa- 
steur). Auch die uns Monobrombernsteinsäure dargestellte Aepfels&are 
seheint optisch unwirksam zu sein (EekuM). Die optisch unwirksame 
Aepfelsäure ist nicht zerfliesslich ; sie krjstallisirt leichter und in deut- 
licheren Krystallen und schmilzt erst bei 133*^ (Pasteur) *). 

Zersetzungen und Umwandlungen. Die Aepfelsäure geht 
durch ßeduction in Bernsteinsäure ttber. Diese Reduction erfolgt leicht 
beim Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsäure auf 130^ (Schmitt, 
vgl. §. 1120); sie findet ferner statt, wenn äpfelsaurer Kalk bei Gegen- 
wart von Hefe als Ferment gährt (Piria, Liebig**) vgl. $. 1120). 

Bei langsamer Oxydation der Aepfelsäure mittelst chromBaoren 
Kali's in der Kälte entsteht Malonsäure (Dessaignes, vgl. §. 1119). Wird 
Aepfelsäure in verdünnter wässriger Lösung mit Braunstein gekocht, so 
enthält das Destillat Aldehyd (Liebig)***). Bei Einwirkung von Salpeter- 
säure wird wesentlich Oxalsäure gebildet. 

Erhitzt man Aepfelsäure gelinde mit dbersohflssigem Kalihydrat, so 
entstehen Oxalsäure und Essigsäure: 

Aepfelsaures Essigsaurea Ozalsaures 

Kali ;Kali. Kali. 

Wird die Säure mit concentrirter Schwefelsäure gelinde erwärmt, 
so entweicht Kohlensäure und es wird gleichzeitig Essigsäure gebildet 
(Liebig). — Brom zersetzt die äpfelsauren Salze unter Bildung von Koh- 
lensäure und Bromoform (Gahours). 

Erhitzt man Aepfelsäure für sich, so entweicht schon bei etwa 130* 
etwas Wasser; bei 175® — 180® kommt die Masse in's Sieden; es destil- 
liren Wasser, Maleinsäure und Maleinsäureanhydrid über und es bleibt 
als Rückstand krystallisirte Fumarsäure: 

^4^B^$ ^ ©4H4O4 -J- HjO 

Aepfelsäure. Fumarsäure« 

Maleinsäure. 

Wird äpfelsaurer Kalk (1 Th.) mit Phosphorchlorid (4 Th.) destil- 
lirt, so geht Fumarylchlorid über (Perkin und Duppa)f). Erhitzt man 
Aepfelsäure mit Phosphorchiorid (2 Mol.) bis zur beginnenden ßräanung 
und zersetzt man das Product mit Wasser, so erhält man Fumarsäure 
(Lies-Bodart)tt). 



•) Ann. Ohem. Pharm. LXXXU. 380. 
«*) ibid. LX2L 104, 868. — Piria, ibid. LX2L 102. 
•••) ibid. CXm. 14. 
t) ibid. CXn. 24. 
tt) ibid. C. 827. 



AopfeUäure 177 

Salse der Aepfclsäare. Die Aepfelstture ist zw^basisch. Die meisten 
äpfelaanren Salze gehen heim Erhitzen nnter Wasserverlas^ in .nmarsanre Salze 
fiber. 

a) Salze der gewöhnlichen Aepfelsäure. Die neutralen Salze von 
Eali> Natron and Ammoniak krystaUisiren nicht ^ die saaren Salze 
derselben Basen sind leicht kry6tallii<irbar ; das saure Ammoniaksalz na- 
mentlich bildet grosse Erystalle: 64H5(NH4)0(, die hftufig hemiedrische 
Flfichen zeigen. — Der neutrale ftpfelsaure Baryt: GJ3.^B^B^^-\-B.^^ 
bildet in Wasser leicht lösliche Hlättchen; die wässrige Lösung scheidet beim 
Einkochen das wasserireie Salz als schweres Krystallpulver aus. — Kalk- 
salze. Die Aepfelsäure wkd selbst durch überschüssiges Kalkwasser nicht 
gefüllt, beim Verdunsten im Vacuum erhält man grosse in Wasser leicht 
lösliche Blätter: B^E^C^O^ + 2H3O; die Lösung dieses Salzes scheidet 
beim Einkochen ein last unlösliches Salz: O^H^Ca^O^ -{- H3O aus Wird 
eine Lösung von neutralem äpfclsaurem Natron mit Chlorcalciumlösung ver- 
setzt, so scheiden sich allmälig in Wasser lösliche Krystalle von neutralem 
äpfelsanrem Kalk aus. Der saure ftpfelsaure Kalk bildet grosse rhombische 
Krystalle: e^HjCae^ + 4H2e, die sich in 50 Theilen kalten Wassers lö- 
sen und erst bei 180^ das vierte Molecül Wasser verlieren, während drei 
schon bei 100^ entweichen. Man erhält dieses saure Salz durch Auflösen 
des neutralen Salzes in erwärmter verdünnter Salpetersäure und Erkalten 
der Lösung. Die Krystalle zeigen bisweilen hemiedrische Flächen. — Neu 
trales äpiel saures Blei: GiH^PbaOs -)* SH^O. Aepfelsäure erzeugt in 
Bleizackerlösung einen weiasen flockigen Niederschlag, der nach einigen 
Stunden krystalllnisch wird. Beim Sieden mit Wasser schmilzt dieser Nie- 
derschlag zu einer harzartigen Masse; ein Theil des Salzes löst sich auf und 
krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln — Das neutrale äpfelsaure 
Sil b er: O^H^Ag^O^ ist ein weisser kömig-krystallinischer Niederschlag, der 
sich am Licht rasch schwärzt und beim Sieden mit Wasser Zersetzung er- 
leidet, 
b) Salze der optisch unwirksamen Aepfelsäure. Sie sind den Sal- 
zen der gewöhnlichen Aepfelsäure sehr ähnlich , zeigen aber nie hemiedri- 
sche Flächen. Das saure Kalksalz unt.erdcheidet sich nur dadurch von 
dem entsprechenden Salz der gewöhnlichen Aepfelsäure. Auch das Ammo- 
niaksalz bildet zuerst Krystalle, dir denen der optisch wirksamen Ac[»fcl- 
si^urc sehr gleichen; aus der Mutterlauge erhält man dann grosse monokli- 
nometrischc Krystalle eines wasserhaltigen Salzes: 04H5(NH4)0'b -|~ H^O. 
Das ßleisalz der optisch unwirksamen Aepfelsäure ist im Augenblick sei- 
ner Fällung amorph wie das gewöhnliche äpfelsaure Blei; es wird langsamer 
krystallinisch als dieses. Gegen siedendes Wasser verhält es sich wie daa 
Bleisalz der gewöhnlichen Aeplelsänre, aber der gelöste 7 heil scheidet sich 
allmälig als amorpher Niederschlag ans, welcher nur langsam krystallinisch 
wird (Pasteur). 

Aether der Aepfelsäure*). Die Aepfelsäure bildet, als zwei- 
basisehe Säure, saure und neutrale Aether (vgl. §. 1299). 



^) Demondesir, Ann. Chem Pharm. LXXX. 802. ~ Breunlin, ibid. KCL 

822. 
Kekutc, oi'gan. Chemie. II. J2 
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Die Aepfelsäareäther des Aethylalkohols und des Methylalkohols 
können nach vorifiafigen Angaben von Demondesir durch Einleiten von Salulinre 
in eine Lösung von Aepfelsäure in den betreffenden Alkohol erhalten werden. Die 
neutralen Aether sind nicht destillirbar ; man gewinnt sie durch Ausziehen des mit 
kohlensaurem Kali neutraüslrten Rohproducts mit Aether und Verdunsten der äthe- 
rischen Lösung. Sie zersetzen sich durch Destillation unter Bildung der entspre* 
chenden Fumarsäureäther. Neben den neutralen Aethern werden gleichzeitig auch 
die sauren Aether gebildet; die Aet hylftpi'elsäure und die Methylfipfel- 
säure, bilden beide in Alkohol lösliche Kalksalze 

Die Amyläpf eis äu r c: O4H5(G5H||)05 wurde von Breunlin durch an- 
haltendes Erhitzen von Aepfelsäure mit Amylalkohol aul 12(i® erhalten; sie bildet 
einen beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Syrup. 

Amidartige VerbiDdungen der Aepfelsäure. 

1802. Wenn man die Betrachtungen, die früher gelegentlich der amidarti- 

gen Verbindungen der Oljcols&ure mitgetheilt wurden (§§. 1066, 1092) 
so erweitert, dass sie auf die zweibasisch-dreiatomige Aepfelsäure anweod 
bar werden (vgl. §• 1298), so erschienen die folgenden amidartigen Ver- 
bindungen wahrscheinlich: 



H 






H.H,)N f H, 



GiEL^^2}^9 /Asparaginsäure. Asparagin. \G4H3e2SN, 

Aepfelsäure.) ,,, ^)^ «, ^iO lAepfelsäure- 

©iHgOjsN Ö4H302>jj 1 triamid. 

Malaminsäure. Malamid. 

Das Asparagin und namentlich die Asparaginsäure *) sind, 
wie man sieht, fttr die Aepfelsäure genau was das Gijcocoll für die Gly- 
colsäure ist. Der durch Metalle ersetzbare (basische) Wasserstoff der 
Aepfelsäure findet sich in der Asparaginsäure noch vor, aber das alko- 
holische Wasserstoffatom des Aepfelsäurehydrats ist durch den Ammo- 
niakrest NH) ersetzt Das Asparagin ist das Amid dieser Asparaginsäure. 
In üebereinstimmung mit dieser Ansicht können beide ebensowenig durch 
directen Wasserverlust aus den Ammoniaksalzen der Aepfelsäure erzeugt 
werden, als das GljcocoU aus glycolsaurem Ammoniak« Beide werden 
wahrscheinlich auf indirectem Weg, d. h. durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf Monobrombernsteinsäure, dargestellt werden können. 

Die Malaminsäure und das Malamid sind die normalen Amide 



*) In Betreff der Constitution des Asparagins und der Asparaginsäure vgl auch 
Kolbe, Ann. Cham. Pharm. CXXL 282. 
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der Aepfelsfture, sie leiten sieh aus dem sauren und dem neutralen Am- 
moDiaksalz durch Austritt von 1 und resp.-2 Mol. Wasser her. In der 
Malamins&ure kann ein Wasserstoifatom noch durch Metalle oder Alko- 
bolradicale ersetzt werden. 

Das neutrale Amid (Triamid) der Aepfelsäure ist bis jetzt nicht 
bekannt. 

Ans den beiden Ammoniaksalzen der Aepfelsfture können, ausser 
der Malaminsfture und dem Malamid, durch weiteren Austritt von Wasser 
noch andere amidartige Verbindungen hergeleitet werden; nämlich : 



H 



H4NI * 
H4N) 

Nentrales äpfelsan« 
res Ammoniak. 



H 

m 

Halamid 



(unbekannt) 






(Nltril) 
nnbekaniit 



H 






Saures ftpfelsau- 
res Ammoniak. 



Malaminafinre. 



H 



m 



Malimid. 



*/ 



8. g. Famarimid. 
(Nitril.) 



Verbindungen der Art sind in der That durch Erhitzen des sauren 
ftpfelsauren Ammoniaks dargestellt worden; vgl. das s. g. Fumarimid 
S. 1304. 

Da man die Aepfelsänre bis vor Enrzem durch die typische Formel: 



««H«e.je. 



MsdrSckte, so konnte im s g. Fnmarimid nicht mehr das Radical der Aepfelsftnre 
angenommen werden, man liielt es daher fttr das Imid der Fiimarsänre. 

Die verschiedenen amidartigen Verbindungen der Aepielaftnre wurden ans 
gedrückt durch die Formeln: 



Malamid und 
Asparagin. 



Malaminsäuro und 
Asparaginsänre. 






Fui&arimid. 



Die eben mitgetheilte Betrachtung giebt von dem eigenthümlichen 
chemischen Verhalten der Asparagins&ure und des Asparagins in einfa- 
cher Weise Rechenschaft. Sie erkl&rt zunftchst, warum die Asparagins&ure 

12 ♦ 



IgO Aepfclsäare. 

beim Kochen mit Alkalien nicht unter Ammoniakeutwicklung zersetzt wird 
(vgl. S§. 10f)6, 1098); sie erklärt weiter, warum das Asparagin bei der- 
selben Behandlang Zersetzungen erleidet, und zwar so, dass nur die Hälfte 
des Stickstoffs als Ammoniak entweicht, während die Zersetzung bei der 
Bildung von Asparaginsäure innehält. Dieselbe Betrachtung lässt es end- 
lich natürlich erscheinen, dass das Asparagin und die Asparaginsäure tod 
salpetriger Säure unter Bildung von Aepfelsäure zersetzt werden. 

Die fQr das s. g. Fumarimid gegebene Auffassung lässt es natOriich 
erscheinen, dass dieser Körper durch Aufnahme von Wasser in eine an- 
dere der Aepfelsäure näher stehende Verbindung Qbergeht; aber es bleibt 
immerhin bemerkenswerth, dass durch diese Wasseraufnahme nicht Ms- 
laminsäure, sondern die mit ihr isomere Asparaginsäure entsteht, und es 
ist von ganz besonderem Interesse, dass die so erhaltene Asparaginsäure 
von der aus Asparagin dargestellten durch ihre optischen Eigenschaften 
verschieden ist und, dass aus ihr eine optisch unwirksame Aepfelsäure 
erhalten wird, während die in den Pflanzen vorkommende und die aus 
Asparagin dargestellte Aepfelsäure optisch wirksam ist. — Von Interesse 
ist es weiter, dass, nach Angaben von Dessaignes, aus saurem maleio- 
saurem Ammoniak und aus saurem fumarsaurem Ammoniak beim E^ 
hitzen, dem s. g. Fumarirnid sehr ähnliche Substanzen erhalten werden, 
ans welchen- ebenfalls optisch unwirksame Asparaginsäure und folglieh 
optisch unwirksame Aepfelsäure erhalten werden kann. 



1803. Die aus der Aepfelsäure darstellbaren Amide sind bis jetzt nicht 

näher untersucht worden. 

Leitet man Ammoniak in eine Lösung von Aepfelsäure&ther in AI- 

. kol, so scheiden sich allmälig kleine Rrjstalle von Malamid aus. Wird 

trockner Aepfelsäureäther mit Ammoniak gesättigt, so erstarrt das Pro- 

dncfc bald zu einer weissen Krjstallmasse von Malami nsäureäther 

(Malamethan): G^^2^2f ^'^''^ dieser in Alkohol gelöst und mit 

Ammoniak gesättigt, so entsteht ebenfalls Malamid. 

Das Malamid: 64Hg03N2 krystallisirt bei langsamem Verdunsten 
in wohlausgebiideten Krjstallen ; es unterscheidet sich von dem isomeren 
Asparagin (§. 1305) durch seine Krystallform, dadurch dass es kein Krj- 
stallwasser enthält und dadurch, dass es leicht, unter Wasseraufnahme, 
in Ammoniak und Aepfelsäure zerfällt. Auch sein optisches Verhalten 
ist verschieden, [ä] = — 47,5 (links). (Demondesir, Pastear) *), 



^) Demondesir, Ann. Chem. Pharm, t.tyy^ gos. 
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Famarimid*). Wird saures ftpfelsaures AmniODiak längere Zeit im 1304. 
Oelbad auf 160® — 200® erhitzt, so entweicht unter Aufschäumen Wasser 
und es bleibt eine durchsichtige harzartige Masse, die selbst in sieden- 
dem Wasser sehr wenig löslich ist. Man hat diese Substanz als Fnmar- 
imid bezeichnet (vgl. §. 1302). 

Die Ana]>8e des mit Wasser ausgekochten and bei 100^ getrockneten Pro- 
ductes fahrte znr Formel: 64H3N-9-2 -f- '/aH^O; es ist wahrscheinlich, dass die 
Substanz bei 100^ etwas Wasser znrückhftlt, oder dass sie ein Gemenge der zwei 
letzten ans dem sauren äpfelsaoren Ammoniak sich herleitenden Amide ist. 

Das s. g. Fumarimid ist sehr beständig; kocht man es aber 5 — 6 
Stunden lang mit Salzsäure, so geht es unter Aufnahme von Wasser in 
optisch unwirksame Asparaginsäure über (J. 1307). 

Nach Angaben von Wolff scheidet sich beim Erkalten des zum Aus- 
kochen des rohen Fumarimids verwendeten Wassers ein weisses Pulver 
BUB, das annähernd die Zusammensetzung des Fumarimids besitzt; 

Dass, nach Angaben von Dessaignes, auch durch Erhitsen von 
saurem fumarsaurem Ammoniak und von saurem maleinsaurem Ammo- 
niak Fumarimid , oder wenigstens dem s. g. Fumarimid sehr ähnliche 
Substanzen erhalten werden, aus welchen ebenfalls Asparaginsäure und 
Aepfelsäure gewonnen werden kann, wurde oben erwähnt 

Sollte eich diese Angabe bestätigen, so wäre es dadurch möglich, aus der 
Fiunarafinre und der Maleinsftnre wieder Aepfelsäure zu regeneriren. Die Imide 
dieser Sfiuren müssten dann als identisch mit dem Nitril der Aepfelsäure ange- 
Behen werden: 

Mf m 

^4H«0*.N ^4^12^31 Iff 

HP 
Nitril der Aepfelsäure. Imid der Fnmarsänrc. 

Asparagin**): G4HSN2O3 (rationelle Formel: §. 1302). 1805. 

Das Asparagin wurde 1805 von Vauquelin und Robiquet im Saft 
der Spargel entdeckt und seitdem in sehr vielen Pflanzen gefunden. In 
besonders reichlicher Menge findet es sich in den Sprossen der Wicken, 
Erbsen und Bohnen ; seine Menge ist am grössten, wenn diese Samen im 



*) Vgl. bes. Dessaignes, Compt rend. XXX. 824, XXXI. 482. — Wolff, Ann. 

Chem. Pharm. L2CXV. 293. 
*•) Vgl. bes. Bontron-Charlard u. Pelonze, Ann. Chem. Pharm. VI. 76; — Chan- 

tard u. Dessaignes ibid. LXVIIL 849. -< BUtz, ibid XII. 64. — Piria, ibid. 

LXVÜL 348. - Pasteur, LXXX, 148. — Dessaignes, LJÜ^XÜ. 287. — 
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Dunkeln keimen und wenn die Pflanze die Länge von 60 — 60 Co. mdtt 
aberschritten hat 

Darstellung. Zur Darstellung des Asparagins eignen sich be- 
sonders die jungen Keime der Wicken und anderer Leguminosen and 
die Spargeln. 

Man erhitzt den ausgepressten Saft einmal bis zum Aufwallen, flltiirt, dampft 
bis zur Syrapconaistenz ein nnd reinigt die bei Iftngerem Stehen sich abschddeD- 
den Asparaginkry stalle durch ümkrystaliiairen aus siedendem Wasser anter Znsaii 
von Thierkohle (Piria). 

Das Asparagin krjstallisirt in kurzen rhombisohen Sftulen, die m&- 
stens hemiedrische Flächen zeigen. Diese Krystalle enthalten Krjstall- 
wasser: 64HgN20j + Ha^? welches sie bei 100* verlieren. 

Das Asparagin löst sich in 11 Th. kalten, in 4,4 Th. siedenden 
Wassers (Biltz); es ist wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. 

Es ist optisch wirksam. Seine wässrige Lösung dreht die Poiaxi- 
sationsebene schwach nach links; alkalische Lösungen sind st&rker links- 
drehend; (für die ammoniakalische Lösung ist [a] = — 11^18')* Die 
Lösungen des Asparagins in S&uren drehen die Polarisationsebene naeh 
rechts; [a] = + 35«. 

Verbindungen des Asparagins. Das Asparagin verbindet 
sich mit Basen, mit Säuren und mit Salzen. 

Metall Verbindungen. Das Asparagin zeigt, wie es die oben ($. 1903) 
mitgetheilte rationelle Formel andeutet, das Verhalten einer einbasischen Sftore.- 
Asparaginkalinm scheidet sich in Krystallblättchen aus, wenn gepalverteB 
Asparagin ia eine warmo alkoholische Ealilösung eingetragen wird. — Aapara- 
ginsilber: G4H,AgN208 entsteht beim Kochen von wässriger Asparaginlöaung 
mit Silberozyd; bei freiwilligem Verdunsten bleibt die Verbindung in wanenßr- 
mig vereinigten Nadeln, die in durchfallendem Lichte gelb, in auffallendem licht 
fast schwarz sind. — Auch die Zink- die Kadmium- und die Kupferverbindung sind 
krystaUisirbar. 

Verbindungen mit Säuren. Salzsaures Asparagin: 94H0K)0|, fiG3 
kann leicht durch Zusatz von Alkohol zu einer Lösung von Asparagin in Saluftare 
erhalten werden; es bildet beim Erkalten der heissen wftssrigen Lösung grosse 
luftbest&ndigc Krystalle. Auch das Salpetersäure und das ozslsaure Asparagiii 
sind krystaUisirbar. 

Verbindungen mit Salzen. Die Verbindung des Asparagins mit sai- 
petersaurem Süberoxyd entsteht leicht und kann sogar aus Wasser umkrystalHsirt 
werden; sie ist: O^HsN^O,, 2N03Ag. Eine krystallisirbare Verbindung mit Qneck- 
Silberchlorid: 64H9N3O3, 4HgCl wird beim Verdunsten der gemischten Lösaogen 
erhalten. 

Zersetzungen des Asparagins. Das Asparagin geht durch 
Wasseraufbahme leicht in asparaginsaures Ammoniak flb^: 
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AsparagiD. ABparaginsaureB 

Ammoniak. 

Diese Zersetzung erfolgt langsam schon beim Kochen mit Wasser; 
sie tritt rasch ein, wenn eine w&ssrige Asparaginlösung in einer zuge- 
sohmolzenen Röhre auf etwa 120® erhitzt wird. Bei Gegenwart von Säu- 
ren oder von Basen erfolgt dieselbe Zersetzung weit leichter. 

Durch salpetrige Säure wird das Asparagin rasch in Stickgas und 
Aepfelsäure zersetzt (Piria) : 

Asparagin. Aepfelsäure. 

Die wässrige Lösung des reinen Asparagins hält sich unverändert; 

die Lösung des unreinen Asparagins (oder die des reinen nach Zusatz 

eines eiweisshaltigen Pflanzensaftes) geht bald in Oährung über und es 
wird bemsteinsaures Ammoniak erzeugt (Piria): 

e^HgNaO, + HjO + H, = e4H4(H4N)ae4 

Asparagin. Bernsteinsaures 

Ammoniak. 

Man kann annehmen, dass erst durch Wasseraufnahme äpfelaanres Ammo- 
niak erzeugt wird, welches dann durch den von den andern gährenden Substanzen 
gelieierton Wasserstoff zu bemsteinsaurem Ammoniak i*edacirt wird. 

Asparaginsäure*): G4U^Ne4 (rationelle Formel vgl. §• 1302). 1306. 
Die Asparaginsäure wurde 1827 von Plisson entdeckt, sie entsteht bei 
den oben erwähnten Zersetzungen des Asparagins. 

Man kocht am zweckmässigsten Asparagin mit Barytwasaer, so lange noch 
Ammoniak entweicht; föUt aus der heissen Flüssigkeit den Baryt durch Schwefel- 
sftare und hringt das Filtrat znm Krystallisiren (Bootron und Pelouze). 

Man kann aach Asparagin durch Kochen mit Kalilauge zersetzen, dann mit 
Salzsäare übersättigen, zur Trockne eindampfen und mit kaltem Wasser ausziehen, 
wobei die Asparaginsäure ungelöst bleibt (liebig). 

Die Asparaginsäure bildet kleine rhombische Erystalle. Sie ist in 
Wasser sehr wenig löslich (1 Th. in 364 Th. bei 11<^), noch weniger in 
Alkohol. Sie ist optisch wirksam. Die wässrige Lösung dreht die Pola- 
risationsebene sehr wenig nach links; die Lösungen in Basen sind stark 



•) Vgl. bec. Boutron-Charlard und Pelouze, Ann. Chem. Pharm. VL 81. — 
Liebig, ibid. VIL 146; XXVI 126. — Piria, ibid. LXVni. 346. — Wulff, ibid. 
LX2CV. 298. — Dessaignes, ibid. LZXVL 28 ; LXXXIIL 83. -~ Pasteur, ibid. 
T.XXX. 148; T.XXXTT. 824. 
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links drehend ; die Löeangen in Säuren drehen naoh rechts. (Fflr die 
salzsaure Lösung ist [a] = -f- 27^86^. Die Asparagins&ure verbindet 
sich mit Basen und mit Säuren. 

Asparaginsaure Salze. Die Asparaginsäure ist zweibasisch, 
wie dies die §. 1302 oaitgetheilte rationelle Formel ausdrflckt. 

Das saure Kalisalz: G4H«KN9^4 und das saure Natronsali: 
GfHgNaNOi -f H^O sind krystallisirbar; die Krystalle des letzteren sind meisl 
hemiedrisch Der saure asparag^iosaure Baryt: G^H^BaNG-« -|- 2H3O bil- 
det feine in Wasser sehr lösliche Nadeln. Aus der concentrirten Lösung dieses 
Salzes fällt Barytwasser neutralen as paraginsauren Baryt, der aoi 
Wasser in grossen Prismen krystallüirt. Die ICrystuUe: G4H0Ba2KG4 4* 3H,0 
verlieren bei ICrO^ ihr Kry stall wasser und sind dann G4H5Ba^G4 Die 
Lösung dieses Salzes reagirt alkalisi-h*, Kohlensäure föllt die Hälfte des Baryte. 
Das saure Kalks alz krystallisirt nicht; das neutrale wird wie das 
Barytsalz erhalten, es bildet grosse Krystalle : G4H^0a,NG4 4- 4HsG, die bei 160* 
wasserlrei werden: G4H5Ca2NG4 Auch Kupier bildet zwei Salze. Das saure 
ezistirt nur in Lösung, das neutrale bildet wasserhültig-c Krystalle: G4H^Cu2N0| 
+ 6H3G, die bei 160® ihr Krystallwasser verlieren: G4H5CU2NG4. — Das saure 
Silbersalz: G4H9AgNG4 und das neutrale Silbersalz: G4H5Ag3NG4 sind beide 
krystallisirbar. Das erstere wird durch Auflösen von Silberoxyd in siedender 
Asparaginsäure erhalten \ das zweite entsteht, wenn eine ammoniakalische Lösung 
von Aspai'aginsäure noit überschüssigem salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. 

Da die Asparaginsäure seither für einbasisch gehalten wurde, schien eine 
etwas auslührliche Beschreibung ihrer Salze geboten. 

Zersetzungen. Die Asparaginsäure ist den meisten ReagenlieD 
gegenüber sehr beständig. Von salpetriger Säure wird sie unter Est- 
Wicklung von Stickstoff und Bildung von Aepfelsäure zersetzt: 

2G4H^Ne4 + N,e, = 2e^u^e^ + h^o + 2N, 

Asparaginsäure. Aepfelsäure. 

Die so erhaltene Aepfelsäure ist optisch wirksam wie die natürlich 
vorkommende. 

18(y7. Optisch inactive Asparaginsäure*). Die optisch unwiik- 

same Modiflcation der Asparaginsäure entsteht aus dem oben ($. 1304) 
beschriebenen s. g. Fumarimid durch Aufnahme von Wasser: 

G4H,Oj.N + 2H,0 = e4H,Ne4 

Famarimid. Asparaginsäore. 



^) Dessaignes, CompL rend. XXX. 824. 
298. - Pasteur, ibid. LXXX. 824. 
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Salfobernsteinfläure, lg5 

Man kooht das Fumariniid l&ngere Zeit mit Salsaftare; beim Ein- 
dampfen und Erkalten scheidet sich salzaaure Asparaginsfture in Krjstal- 
len aus. Dm aas dieser Verbindung die Asparaginsäure selbst darzustel- 
len, löst man in Wasser, theilt in zwei Theile, sättigt die eine B&lfte 
genau mit Ammoniak und giesst die andere zu. 

Die optisch unwirksame Asparagins&ure bildet kleine monoklino- 
metrische Krystalle; sie ist in Wasser sehr wenig löslich; aber sie löst 
sich doch weit leichter als die optisch wirksame Modification (1 Th. in 
208 Th. von 13^,5). Ihre Lösung in Säuren übt keine Wirkung auf po- 
iarisirtes Licht aus. 

Bei Einwirkung von salpetriger Säure wird sie wie die optisch 
wirksame Modification zersetzt, aber die aus ihr erhaltene Aepfelsäure 
ist optisch unwirksam r§. 1301). 

Die optisch unwirksame Asparaginsäure verbindet sich wie die 
wirksame mit Basen und Säuren. Diese Verbindungen sind denen der 
optisch wirksamen Modification sehr ähnlich, weichen aber meist in ein- 
zelnen Eigenschaften von denselben ab. 

Die Salzsäure Verbindung zeigt andere Krystallform und ist luflbestilndig; 
auch das neutrale Natronsalz besitzt andere Krystallform und zeigt namentlich nie 
hemiedrische Flächen. 

Snbstitutionsproducte der Aepfelsäure. 

Man hat bis jetzt aus der Aepfelsäure selbst keine Substitutionspro- 1806. 
duete erhalten können, aber man hat aus der Bibrombernsteinsäure 
(J. 1128) ein Zersetzungsproduct erhalten, welches die Zusammensetzung 
des sanren bromäpfelsauren Natrons besitzt. 

Saures bromäpfelsaures Natron *): 64H4BrNaO^. Kocht 
man eine wässrige Lösung von neutralem bibrombernsteinsaurem Natron 
und dampft man die Lösung ein , so entsteht ein Brei feiner Erjstalle, 
die durch Auspressen, Waschen mit verdünntem Alkohol und Dmkrjstal- 
siren gereinigt werden können. Man kann aus diesem Natronsalz andere 
Salze durch doppelte Zersetzung darstellen; die Bromäpfelsäure selbst 
hat man bis jetzt nicht erhalten können. 

Das saure bromäpfelsaure Natron unterscheidet sich wesentlich von 
den bei andern Zersetzungen der Bibrombernsteinsäure entstehenden brom- 
maleinsauren Salzen, insofern es beim Kochen mit Kalkwasser weinsau- 
ren Baryt erzeugt^ während aus Brommaleinsäure keine Weinsäure er- 
halten werden kann. 



Snlfo bernsteinsäure: GfH^BO^. An die Aepfelsäure schliesst 
sich noch die Sulfobernsteinsäure an. Sie steht zur Aepfelsäure und 



*) Kekol^, Ann. Ghem. Pharm. L Suppl. 860. 
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Beroateinsftiire genau in derselben Beziekung, wie die SalfoeBsigs&ure 
(§, 1075) zur Oljoolsfture und zur Essigsfture. Man kann in ihr das Ra- 
dieal der Aepfelsäure annehmen und sie durch folgende rationelle For- 
mel ausdrflcken: 

G4HJO2I 

Die Sulfobernsteinsäure wurde 1841 von Pehling *) durch Einwir- 
kung von Sohwefelsäureanhydrid auf Bernsteinsfture erhalten. 

Man leitet Schwefeleftureanhydrid zu abgekühlter BemsteinBäore , erw&nnt 
einige Stunden auf 40^ — 50®, löst in Wasser, entfernt die Schwefelsäure durch vor- 
sichtigen Zusatz von kohlensaurem Blei und föllt aus dem Filtrat durch Bleizacker 
sulfobemstcinsaures Blei. Aus diesem erhält man durch Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff die Sulfobemsteinsäure. ' 

Die Sulfobemsteinsäure bildet warzenförmige zerfliessliche Krjstalle: 
64HeS07 -|- H2O, die in Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. Sie 
ist dreibasisch; das Barjtsalz: ^«HjiBajSO^ und das Bleisais 
64H3Pb9607 sind weisse Niederschl&ge. 

Neunte Gruppe. 

Dreibasisch-dreiatomige Säuren: G„ Hip^^Oe = ^" ^«"-^g» j O,. 

1809. Vmcl kennt bis jetzt nur eine S&ure dieser Gruppe. Sie ist ?or 

Kurzem von Simpson synthetisch, durch Zersetzung von Alljltricjanid 
erhalten worden. 

Gerade so wie die Cyanide der einatomigen Alkoholradicale durch 
Aufnahme von Wasser in die Ammoniaksalze der um ein Atom Kohlen- 
stoff reicheren fetten Säuren übergehen (§$. f)09, 800) ; und gerade so 
wie aus Aethylencyanid (§. 1108 IV. 2) durch Aufnahme von Wass^ 
das Ammoniaksalz einer zweibasischen Säure entsteht, die zwei Atome 
Kohlenstoff mehr enthält als das zweiatomige Alkoholradioal des ange- 
wandten Cyanids; so bildet sich auch bei Zersetzung des AUjltricyanids 
eine dreibasische Säure, welche neben dem Kohlenstoff des Allyls noeh 
die drei Kohlenstoffatome des Cyans enthält. Hau hat: 

Methylcyanid : GH, . GN ■+• 2H,G = NH, + G^HfOs 

Essigsäure. 

Aethylendicyanid : G^H« . 2GN + 4H2G = 2NH, + QJAJd^ 

Bemsteinsäare. 



*) Ann. Chem. Pharmt XXXVilL 28Ö ; ZUX. 908. 
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Allyltrioyanid: BJä^ . d6S + 6H,e = 8MH, + 6^0, 

Neue Sänre 
(Carballylsftnre.) 

Will man diese Sfturen durch Formeln ausdrflcken, die nach den 
am meisten gebrauchten Prinoipien der neoeren Typentheorie gebildet 
sind, 80 hat man : 

Will man durch die Formel gleich^itig an die synthetische Bildnng aus 
den am 1, i2 oder 8 Atomen Kohlenstoff Ärmeren Alkoholradicalen erinnern , so 
könnte man sich etwa der folgenden Formeln bedienen (vgl. $$. 1109, 796, 801): 

lee) iE 

Diese Formeln sind, wie man leicht sieht, ein möglichst getreuer Ausdruck 
der Ansichten, die früher öfter durch graphische Darstellung ausgedrückt wurden. 
Sie zeigen also, wenn gleich etwas weniger klar als die graphische Darstellung es 
thut, dass ein Theil der Eohlenstoffatome an Wasserstoff ein anderer Theil an 
Sauerstoff gebunden ist. Sie zeigen femer, dass für die drei in Rede stehenden 
Säuren die t3rpischen, das heisst durch Vermittlung des Sauerstoffs mit der Koh- 
lenstoffgruppe verbundenen, Wasserstoffatome sämmtlich gleichwertig sind, insofern 
für jedes solche Wasserstoffatom ein an Kohlenstoff gebundenes Sauerstoffatom 
vorhanden ist In der That ist die Essigsäure einbasisch, die Bernsteinsäure xwei- 
basisch und die von Simpson vor Kurzem entdeckte Säure dreibasisch. 

Oarballylsftnre: e^HgOe = ^•^•m*|®i- Sie entsteht durch 1810. 
Zersetzung des AUyltrioyanids mit Kalilauge (Simpson*) 1862). 

Allyltribromid {%. 1267) wurde mit einer alkoholischen Kalilösung längere 
Zeit auf 100® erhitzt; die vom Bromkalium abgegossene 'alkoholische Lösung 
wurde dann mit Kalilauge gekocht, wobei sich reichlich Ammoniak entwickelte. 
Der Alkohol wurde abdestillirt , das Kalisalz mit Salpetersäure zerlegt and die 
zur Trockene verdampfte Masse mit Alkohol ausgezogen. Durch Verdansten des 
Alkohols wurde die Säure und aus dieser das Ammoniaksalz dargestellt Dieses 
diente snr Darstellung des Silbersalzes, aus welchem darch Schwefelwasserstoff die 
reine Säure erhalten wurde. 

Simpson hat die so erhaltene Säure nicht benannt; sie mag hier vorläufig 
als Carballylsäure bezeichnet werden. 



Carbailjlsftore ist krjstallisirbar, in Wasser, Alkohol und 
Aether löslich. Sie schmilzt bei 158® and zersetzt sich bei stärkerem 



^) Proceedings of the Roj«! Soc. XII. 386. 
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Brhilsen. Sie ist dreibasisch. Ihre Zusammensetiang wurde durch 
Analyse der freien Säure und durch Analyse des Silbersalzes festge- 
stellt. 

Die wässrige LOsang der Säure erzeugt mit essigsaurem Blei einen reich- 
lichen Niederschlag, der in concentrirter Essigsäure löslich ist. Die neutralisirle 
Säure wird in wässriger Lösung von Chlorcalcium und Chlorbaryum nicht geAUt; 
auf Zusatz von Alkohol ensteht ein Niederschlag. 

Zehnte Oruppe. 

Yieratomige ' Yerbindangen. 

1811. Die theoretischen Ansichten, welche der in diesem Lehrbuch ge- 

brauchten Classification zu Grunde liegen, lassen die Existenz vieratomi- 
ger Verbindungen voraussehen, die durch folgende allgemeine Formeln 
ausgedrückt werden (vgl §. G04): 

H^l^« M.Hai ^* M3.Hjl^« M,.Hi^« 

Yieratomiger Einbasische Zweibasische Dreibasische 

Alkohol. Säure. Säure. Säure. 

Vierbasische Säure. 

Man kennt bis jetzt nur drei Verbindungen, die mit einiger Sicher- 
heit als hierhergehörig erkannt sind. Es sind dies die folgenden: 

1) Ein Tieratomiger Alkohol, der Erythrit: O4H10O4. 

2) Eine zweibasisch-vißratomlge Säure, die Weinsäure: 64He0f. 

3) Eine dreibasisch-vieratomige Säure, die Gitronensäure: B^U^O^, 

Wahrscheinlich gehört in diese Oruppe ausserdem noch eine mit 
der Weinsäure homologe Säure, die Homoweinsäure oder die Olycol&pfel- 
säure (§. 1337): ' 

H4i^* M,H,i^* M,H,i^« M,Hi^« 

Erjthrit. Weinsäure. Homoweinsäure. Gitronensäure. 

Oljcoläpfelsäure. 



01t 



1812. Erythrit: 646,064 = ^*^je4. 

Der Erjthrit *) wurde 1648 von Stenhouse als Zersetinngspro- 



*) Vgl. bes.: Stenhouse, Ann. ühem. Pharm. LXVIIl. 78; LXX. 226. — Umjy 
ibid. LXXXIV. 869. - Hesse, ibid. CXVÜ. 827. 
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duct des in verBchiedenen Fleohtenarten , namentlich der Roocella Mon- 
tagnei, enthaltenen Erythrins entdeckt. Lamy fand 1852 in einer Algen- 
art (Protococous vulgaris) dieselbe Substanz, bezeichnete sie als Phyoit 
nnd erkannte ihre Identitftt mit Erjthrit 

Der Erythrit wurde firüher als Paeodo-orcin, Erythromann it, Ery- 
throglycin beaeiehnet. 

Stenhoase gab ihm die Formel: C10H13O10; Strecker*} schlag dann die mit 
der hier gebrauchten identische Formel: CgH^oO^ vor. Gerhardt nahm die For- 
mel: CifHjfOia an und hielt den Erythrit fflr homolog mit Mannit Lamy ge- 
brauchte die Formel: CiaHi^Ois- Dieselbe Formel hielt auch Berthelot **) ftlr die 
wahrscheinlichste (gestützt auf die Analysen der von ihm dargestellten Verbindun- 
gen des Erythrits mit Säuren), aber er bemerkt doch: die Formel: CgHigO, habe 
einige Wahrscheinlichkeit uod der Erythrit erscheine dann als vieratomiger Alkohol. 
Diese letztere, von Strecker vorgeschlagene und auch hier gebrauchte Formel, 
wurde in neuester Zeit von de Luynes ***) duixh die Beobachtung festgestellt, 
dass der Erythrit bei Einwirkung von Jodwasserstoff zu Butyljodid reducirt 
wird. 

Der Erythrit wird durch die oben erwfthnte Reduction als y ter- 
ato miger Alkohol charakterisirt; (vgl. das analoge Verhalte^ des 
dreiatomigen Alkohols (Glycerin) gegen Jodwasserstoff $. 1234). — Man 
Qberzeugt sich leicht, dass auch alle n&her untersuchten Abkömmlinge 
des Erythrits mit dieser Auffassung in Uebereinstimmung stehen. 

Darstellung. Aus Roccella Hontagnd. Man zieht die Flechte mit Kalk- 
milch aus, kocht den Auszug bis auf etwa */« ein^ föUt den gelösten Kalk mit 
Eohlensfture, fiUrirt i^nd dampft das Filtrat im Wasserbad zum Syrup. Man setzt 
dann Alkohol zu und reinigt den nach einigen Tagen auskrystallisirenden Erythrit 
durch wiederholtes Umkrystailisiren aus Alkohol. — Aus Protococcus vulgaris. 
Man kocht einige Stunden mit Wasser, dampft die filtrirte und entförbte Lösung 
%nm Syrup ein, füllt mit Weingeist oder Bleiessig und lässt das Filtrat krystallisi- 
ren (Lamy). 

Eigenschaften. Der Erythrit bildet grosse wasserhelle Krystalle 
des quadratischen Systems. Er löst sich leicht in Wasser, wenig in kal- 
tem Weingeist, nicht in Aether. Er schmeckt süss, schmilzt bei 120® 
und verflOchtigt sich bei 300® unter theilweiser Zersetzung. 

Der Erythrit liefert beim Erhitzen eine zucker&hnliche Substanz, 
welche alkalische Kupfersalzlösungen reducirt. Bei längerem Kochen mit 
concentrirter Jodwasserstoffs&ure wird er reducirt unter Bildung von Bu- 
^Ijodid (de Luynes): 

Ö4H,o04 + 7nJ = G4H9J + 4H,e + SJji 
Erjthrit. Butyljodid. 



*) Ann« Chem. Pharm. LXVIIL 111. 
^) Chimie organique II 222 ff. 
***) 1862. Ann. Chem. Pharm. CXZV. 252. 
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Von Kalihydrat wird er bei 220® zersetzt; es entsteht anter Wa^ 
Serstoffentwicklung essigsaures Kali (Hesse): 

Ö4Hjoe4 + 2KHe = 2G,H,Ke, + H, -f 2Hte 

Erjtbrit. Essigs. Kali. 

Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht leicht Oxalsäure. 

Verbindungen des Erjthrits. Der Erjthrit kann seine 4 typi- 
pischen Wasserstoffatome gegen Radicale, besonders gegen Säureradi- 
cale austauschen. Der vierfach salpetersaure Erythrit, s. g. Nitroery* 
thri^t, wurde schon von Stenhouse entdeckt. In neuerer Zeit hat Ber- 
thelot gezeigt, dass sich der Erjthrit bei längerem Erhitzen mit Essig« 
säure, Stearinsäure oder Benzoesäure, unter Wasseraustritt mit diesen 
Säuren verbindet um ätherartige Verbindungen zu erzeugen; diese Ver- 
bindungen sind indess bis jetzt nicht näher untersucht 

In den Flechten findet sich der Erjthrit in Form einer solchen Ae- 
therart; als zweifach orsellsaures Erjthrit. 

Dieser, das s. g. Erjthrin, spaltet sich zunächst nach der Glei- 
chung: 

Erjthrin. Orsellsäure. Pikroerjthrio. 

Das Pikroerjthrin zerfällt dann weiter: 

Pikroerjthrin. Orsellsäure. Erjtlmt 

Statt der Orsellsäure wird aber bei den meisten Spaltungen ihr 
Zersetzungsproduct das Orcin erhalten; 

Orsellsäure. Orcin . 

Eine Verbindung des Erjthrits mit Schwefelsäure wurde in neue- 
ster Zeit von Hesse beschrieben. 

Salpetersaurer Erjthrit, s. g. Nitroer jthrit: 



um 



Man trftgt gepolTerten ErjÜirit in stark abgekühlte rauchende Salpetersftore 
ein und setzt dann ein gleiches Volnm Vitriolöl zu. Nach ^/^ Stande erstarrt das 
Ganze zu einem Krjstallbrei. Man lässt die Erystalle anf einem mit Asbest ver- 
stopften Trichter abtropfen, wascht mit kaltem Wasser und krjstallisirt aas heis- 
sem Alkohol am. 

Der Nitroerjrthrit bildet grosse glänzende Krjstallblätter, die bei 61* schmel- 
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een. Er verbrennt beim Entzünden mit heller Flamme , verpafft aber heftig beim 

Stoss (Stenhouse) 

ErvthritschwefelBfture. Man löst Erythrit in 20—80 Th. concentrir- 
ter Schwefelsfiure und erwärmt auf 60® — 70®. Man verdünnt mit Wasser, sättigt 
luit kohlensaurem Uleioxyd, filtrirt und dampft ein. Das so erhaltene amorphe 
ßleisalz ist in luiUrockenem Zustand: OgHjsPbjSsOjoi ^^ zersetzt sich bei 100® 
noch ehe alles Krystallwasser weggegangen. — Das Barytsalz, durch Zersetzung 
des Bleisalzes mit Schwefelsäure und Neutralisiren der Lösung mit kohlensaurem 
Ban^t erhalten, ist eine halb krystallinische hygroscopische Masse: G^Hi^Ba^SiOii. 
Dm Kalk 8 alz ist amorph: GgHi^CasSa^ii Da auch das Baryt- und Kalksalz ihr 
Wasser erst bei Temperaturen verlieren, bei welchen die Salze selbst Zsersetzung 
erleiden, SO bleibt es zweifelhaft, ob sie Krystallwasser enthalten. Hesse nimmt 
in beiden Salzen SH^O als Krystallwasser an und gibt folglich der Erythritschwe- 
feldäure die Formel: B^^i^ß^O^^i, Es scheint wahrscheinlicher, dass sie minde- 
stens: OgHj^SgOis ist Nimmt man das Baryt- und Kalksalz ftlr wasserfrei, so ist 
<iiti Säure: ^8^20^a^ii) ^^^ Bildung erklärt sich dann aus der Gleichung: 

2G4H1QO4 + SdOfH) = ^s^so^s^ii "f" öHjO 
and man könnte sie durch die rationelle Formel ausdrücken * 









ir 



Weinsfture: G^HeO, = ^^^'h'!^*' 



Ad die Bernsteinsäure (§ 1120) und an die Aepfelsäure (§. 1301) 1818. 
sciiliesst sich direct eine durch die empirische Formel GfH^O^ ausge- 
drückte Säure an, die vorläufig als Weinsäure bezeichnet werden mag. 
Sic enthält 1 At. mehr als die Aepfelsäure, und verhält sich demnach 
zu dieser wie die Aepfelsäure selbst zur Bernsteinsäure: 

Bernsteinsäure B^B^O^ 
Aepfelsäure 94H0O5 

Weinsäure 64H0O0 

Aus diesen Beziehungen leitet sich für die Weinsäure die rationelle 
Formel her: 

'r ^ H 



«Agjje^ oder eÄe>4 



nach welcher die Weinsäure vieratomig aber dabei nur zw ei ba- 
sisch ist 
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Diese Formel erinnert einerseits an die thatsächlichen Beziehnngen 
der Weinsäure zur Bernsteinsäure und zur Aepfelsfture (vgl. 1108 IL 2) 
und sie ist ausserdem ein einfacher Ausdruck des chemischen Verhaltens 
der Weinsäure selbst und ihrer wichtigsten Abkömmlinge. — Dieselben 
Betrachtungen, die früher gelegentlich der einbasisch -zweiatomigen 8&a- 
ren mitgetheilt wurden (Ol jcolsäure ^ Milchsäure, vgl. §. 1059) und die 
in etwas weiterer Ausdehnung von der Natur der Oljcerinsäure und der 
Aepfelsäure (vgl. §§. 1294, 1298) Rechenschaft geben, sind in noch et- 
was mehr erweiterter Form auch auf die zweibasisch-vieratomige 
Weinsäure anwendbar und sie lassen mit grosser Wahrscheinlichkeit die 
Existenz zahlreicher bis jetzt nicht dargestellter Derivate voraussehen. 

1814. Das Studium der durch die Formel: O^HeO^ ausgedrückten Säare 

wird dadurch erschwert, aber auch grade dadurch besonders interessant, 
dass mindestens fünf verschiedene Säuren von dieser Zusammensetzong 
existiren, von welchen einige in nahezu allen chemischen Eigenschaften 
übereinkommen, während sie in ihren physikalischen Eigenschaften höchst 
bemerkenswerthe Verschiedenheiten zeigen. 

Diese fünf Modificationen der Weinsäure sind: 

1) Rechtsweinsäure (gewöhnliche Weinsäure). 

2) Linksweinsäure (Antiweinsäure). 

3) Paraweinsäure (Traubensäure). 

4) Inactive Weinsäure. 

5) Metaweinsäure. 

An diese fünf genauer untersuchten Modificationen der Weinsäore 
schliesst sich noch die Mesow einsäure an, die in neuester Zeit von 
Dessaignes erhalten wurde (vergl. §. 1835). 
1816. Es scheint geeignet, zunächst das Wichtigste über die Isomeric 

dieser fünf Modificationen der Weinsäure hier zusannmenzustellen. 

Die Rech tsw ein säure (gewöhnliche Weinsäure) bildet wasser- 
freie Krjstalle des rhombischen Systems. Sie ist optisch wirksam und 
zwar dreht sie die Polarisationsebene nach rechts; [a] = + 9«6'. Ihre 
Salze zeigen häufig hemiedrische Flächen. 

Die Linksweinsäure (Antiweinsäure) bildet ebenfalls wasserfreie 
Krjstalle des rhombischen Systems. Sic ist optisch wirksam, wie die 
Rechtsweinsäure, aber sie dreht die Polarisationsebene nach links. Ihr 
Drehungs vermögen ist übrigens genau eben so gross, wie das der Rechts- 
weinsäure: [a] = — 9®6'. 

Ihre Salze haben meist hemiedrische Flächen; aber sie zeigen eioe 
den entsprechenden Salzen der Hechtsweinsäure entgegengesetzte Ue- 
miedrie. 

Die Paraweinsäure (Traubensäure) krystallisirt mit Erystallwas- 
ser; ihre Ery stalle sind triklinometrisch. Sie ist optisch UDwirksam, 
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and kann in Rechtsweineftare nnd in Linksweinsfture gespalten wer- 
den. 

Dieinaotive Weinsäure ist optisch unwirksam wie die Para- 
weinsfture, aber es gelingt nicht sie in Rechtsweinsäure und Linkswein- 
Bfture so zerlegen. 

Die Metaweinsfture, eine aus der gewöhnlichen Weinsäure durch 
Einwirkung von Wärme entstehende Modification, ist zerfliesslich und 
nicht krjstallisirbar; ihre Salze unterscheiden sich von denen der ge- 
wöhnlichen Weinsäure durch ihre Erjstallform und durch grössere Lös- 
lichkeit. 

Die physikalischen Unterschiede der vier ersten der eben l^^^* 
aufgezählten Modiflcationen der Weinsäure und die merkwQrdigen Um- 
wandlungen und Spaltungen derselben werden am leichtesten yerständ- 
lioh durch eine kurze historische Darstellung *) der wichtigsten hierher- 
gehörigen Entdeckungen. 

Gelegentlich seiner klassischen Untersuchungen über die Polarisa- 
tion des Lichtes fand Biot (seit 1813), dass senkrecht zur krjstallogra- 
pbischen Axe geschliffene Quarzplatten die Polarisationsebenen der ein- 
fachen Lichtstrahlen bisweilen nach rechts, bisweilen nach links drehen. 
John Herrsch el brachte dann diese Entdeckung mit den krjstallogra- 
phischen Beobachtungen von Hauj und Weiss in Beziehung, indem er 
zeigte, dass alle Quarzkrystalle, bei welchen die hemiedrischen (tetar- 
to^drischen) Flächen oben rechts und unten links gestellt sind, die Pola- 
risationsebene nach links drehen, während die andere Art der nicht con- 
gruent hemiedrischen Quarzkrystalle, diejenigen also bei welchen die 
hemiedrischen Flächen oben links und unten rechts gestellt sind, constant 
rechts drehend sind. 

Dass auch Flüssigkeiten und dass namentlich Lösungen organischer 
Substanzen die Fähigkeit besitzen die Polarisationsebene des Lichtes zu 
drehen, fand Biot 1815. Er beobachtete dieses moleculare Rotationsver- 
mögen (Circularpolarisation) u. a. an der Weinsäure und ihren Salzen. 
Er beobachtete gleichzeitig, dass die Traubensäure und ihre Salze op- 
tisch unwirksam sind, das heisst, dass sie kein Rotations vermögen be- 
sitzen. 

Pasteur beobachtete dann (seit 1841), dass die Salze der gewöhn- 
lichen Weinsäure meist hemiedrische Flächen besitzen und dass diese 
hemiedrische Flächen stets an derselben Seite des Krystalls auftreten. 
Eine krjstallographische Untersuchung der traubensauren Salze lehrte, 



•) Vgl bes.: Biot, Ann. Cham. Pharm. LH. 186; LXXVI. 189. — Pasteur, ibid. 
LXXn. 164; LXZXIV. 157; LXXXVIII. 211, auch Jahresb.: 1847—1848, 81 
n. 205; 1849, 127 n 807; 1852, 175; 1858, 428. 

KtkoU, orgftn. Cbemi«. II. |3 
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Weinsftnre. 



da88 die meisteD derselben keine Spur hemiedrischer Flächen zeigen. AU 
Pasteur dann eine Lösung von traubensaurem Natron - Ammoniak (wel- 
ches Mitscherlicb für völlig isomorph mit dem entsprechenden Doppelsals 
der gewöhnlichen Weinsäure gehalten hatte) krystallisiren liess, fand 
sich, dass alle Erjstalle hemiedrisch waren , genau wie die des entspre- 
chenden Salzes der gewöhnlichen Weinsäure ; nur waren die hemiedrischen 

Flächen (-|- oder — — der Figur) bei manchen rechts, bei anderen 
links gestellt. 
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Er trennte beide Arten von Erjstallen durch Auslesen und beob- 
achtete zunächst, dass die Erystallform derselben beim Umkryslallisiren 
genau dieselbe blieb : die rechtshemiedrischen Krjstaile gaben wie- 
der nur rechtshemiedrische, die linkshemiedrischen gaben nur Krj- 
staile bei welchen die hemiedrischen Flächen links gestellt waren. Eine 
optische Untersuchung zeigte, dass die Lösung der rechtshemiedrischen 
Erjstalle die Polarisationsebene nach rechts dreht, während die Lösung 
der linkshemiedrischen Erjstalle links drehend ist. Aus den ersteren konnte 
durch Darstellung des Bleisalzes und Zersetzen desselben mittelst Schwe- 
felsäure oder SchwefelwasserstoiT eine rechtsdrehende und mit der ge- 
wöhnlichen Weinsäure in allen Eigenschaften völlig identische Säure er- 
halten werden. Die Lösung der linksdrehenden und linkshemiedrischen 
Erystalle dagegen gab eine linksdrehende Modification der Weinsäure, 
deren Salze sämmtlich ebenfalls nach links drehen. Das krjstallogra- 
phische Studium der Salze dieser beiden aus der Traubensäure erhalte- 
nen Weinsäuren zeigte, dass fast alle Salze beider Säuren hemiedrisch 
sind, und dass bei den Salzen der einen die hemiedrischen Flächen ge- 
rade da auftreten wo sie bei den Salzen der anderen fehlen. Die Salze 
der einen Modification verhalten sich stets zu den Salzen der andern 
wie rechts und links oder wie Bild und Spiegelbild. Mit einem Wort: 
die Salze dieser beiden Modificationen der Weinsäure sind entgegen- 
gesetzt hemiedrisch, sie zeigen nicht-congruen te Hemiedrie. 

Auch für die freien Säuren zeigte sich eine Verschiedenheit der 
Erjstallform. Habitus, Spaltbarkeit und Winkel der Erjstalle sind fllr 
beide Säuren dieselben, aber für die rechtsdrehende Modification treten 
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an dem sehiefen rhombisohen Prisma hemiedrische Flächen an der einen 
Seite auf, während sich für die linksdrehende Modification dieselben he- 
miedrischen Fl&chen gerade auf der anderen Seite zeigen. Die folgenden 
FKgareo zeigen diese Krystaile in verschiedenen Stellungen; die hemiedri- 
sehen Flächen sind mit (P oo ) bezeichnet. 







Beide Säuren zeigen Pjroelektricität und zwar tritt bei dem 
Erkalten die positive Elektricität immer an der Seite des Krystalls auf, 
an welcher die hemiedrischen Flächen vorhanden sind. 

Es war so gelungen, die Traubensäure in zwei ßestandtheile, 
in Rechts Weinsäure und in Linksweinsäure, zn spalten. Ein wei- 
terer Versuch zeigte, dass durch Vereinigung beider wieder Traubensäure 
entsteht. 

Vermischt man nämlich concentrirte Lösungen beider Säuren, so tritt 
merkliche Wärmeentwicklung ein und es scheidet sich sogleich eine 
reichliche Menge von Traubensäure-krjstallen ans. Ebenso entstehen trau- 
bensaare Salze, wenn man rechtsweinsaure Salze mit linksweinsauren Sal- 
zen ZQ gleichen Aeqaivalenten mischt 

Die Rechtsweinsäure and die Linksweinsäure sind, wieer- 
wäimt, in fast allen rhombischen Eigenschaften identisch; sie unterschei- 
den sich aber wesentlich durch das entgegengesetzte Auftreten der he- 
miedrischen Flächen, durch entgegengesetztes Drehungsvermögen und 
durch das entgegengesetzte Auftreten der Pyroelektricität. Beide geben 
völlig entsprechende Salze; gleicher WassergcAialt , gleiche Löshchkeit 

13 • 
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and gleiche Erystallform ; nar stets entgegeDgeseta&te Hemiedrie ond ent- 
gegengesetztes Drehungsvermögen. — Die chemische Identität der bei- 
den Weinsäuren findet indess nur solange statt, als optisch ud wirk- 
same Substanzen mit ihnen zusammengebracht werden ; sobald optisch 
wirksame Substanzen in Wirkung treten, hört die Identität auf. Ver- 
bindungen, die von der einen Säure leicht erhalten werden, köoDen bis- 
weilen von der andern nicht dargestellt werden. In anderen FäHen er- 
zeugen zwar beide Weinsäuren entsprechende Verbindungen , aber diese 
sind in ihren Eigenschaften verschieden. 

So verbindet sich x. B. das saure Ammoniaksalx der Rechtswdnsftiire mit 
dem saaren Ammoniaksalz der optisch wirksamen Aepfelsfture zu einem leicht 
krystallisirenden Doppelsalz. Das saure Ammoniaksalz der linksweineänre ist di- 
gegen nicht fähig mit dem sauren Ammoniaksalz der optisch wirksamen Aep(id- 
sänre eine Verbindung einzugehen. 

Die Rechtsweinsfiore bildet mit Asparagin eine krystallisirbare Verbindong; 
die Linksweinsäure läset sich mit Asparagin nicht vereinigen. 

Cinchonin, Chinin, Bmcin und Strychnin, vier optisch wirksame Basen, g^ 
ben mit beiden Modificationen der Weinsäare je ein saures und ein neutrsles Ssli. 
Die acht Salze der einen Modification der Weinsäure unterscheiden sich Ton den 
entsprechenden Salzen der andern Ifodification durch Wassergehalt, dnrch Kn'staU- 
form oder durch Löslichkeit. Besonders aaffallend sind die Unterschiede der Löi- 
lichkeit bei den Verbindungen der beiden Weinsäuren mit Cinchonicin und mit 
Chinicin. 

Das verschiedene Verhalten der beiden Weinsäuren gegen optiseh 
wirksame Substanzen gibt ein neues Mittel an die Hand, die Trauben- 
säure in ihre beiden Bestandtheile zu zerlegen. Löst man Cinohonioio 
in Traubensäure, so krjstallisirt aus der hinlänglich concentrirten Lösung 
zuerst linksweinsaures Cinchonicin. Aus einer Lösung von ChiDicin 
in Traubensäure scheidet sich zuerst rechts weinsaures Chinicin aus. 

Vor Kurzem hat Pasteur gezeigt *) , dass die Traubensäure auch 
durch Gährung zerlegt werden kann. Bringt man nämlich in eine mit 
Spuren von phosphorsaurem Salz versetzte Lösung von Traubensäure ei- 
nige Sporen von Penicillium glaucum, so tritt Gährung ein; dabei wird 
nur die Rechtsweinsäure zersetzt, und wenn man die Gährung nach eini- 
ger Zeit unterbricht, so enthält die Flüssigkeit nur Linksweinsäure. 

Die Traubensäure kann kOnstlich aus Rechtsweinsäure oder 
aus Linksweinsäure dargestellt werden (Pasteur)^. Wird wein* 
saures Cinchonin anhaltend auf 170® erhitzt, so verändert eich zuerst 
die Base und geht in Cinchonicin und dann in Chinoldin Ober; später, 
nach 5 bis Gstflndigem Erhitzen verändert sich auch die Säure, indem sie 



•) Jahresber. 1858. 248;11860. 260, 
*«) ibid. 1858. 422. — Ann. Chem. Pharm. LXXXVm. 211. 
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sam Thefl in Tranbensftare umgewandelt wird. Man zieht das harzartige 
Prodnot mit siedendem Wasser aus und versetzt die erkaltete Lösung 
mit Chlorcalcium, wodurch der traubensaure Kalk sogleich gefallt wird. 
Die aus diesem abgeschiedene Säure hat alle Eigenschaften der natür- 
lichen Traubensäure. Die Linksweinsäure gibt unter denselben Umstän- 
den ebenfalls Traubensäure. Auch beim Erhitzen von Weinsäure- 
ftther wird Traubensäure erzeugt. 

Die inactive oder optisch unwirksame Wein säure entsteht 
bei den eben erwähnten kflnstlichen Bildungen der Traubensäure. Wenn 
man, nach dem Zusatz von Chlorcalcium direct von dem . gerillten trau- 
bensauren Kalk abfiltrirt, so scheidet sich nach 24 Stunden aus dem Fil- 
trat das Ealksalz der inactiven Weinsäure in kleinen Krjstallen aus. Die 
inactive Weinsäure wird wahrscheinlich aus vorher gebildeter Trauben- 
s&are erzeugt, man erhält wenigstens eine erhebliche Menge dieser Mo- 
dification, wenn traubensaures Cinchonin mehrere Stunden lang auf 170® 
erhitzt wird (vgl. §. 1335). 



Beziehungen der Weinsäure zu verwandten Substanzen. 

L Die oben erörterten Beziehungen der Weinsäure zur Bern- 1817. 
steinsäare und zur Aepfelsänre finden ihre Bestätigung in den fol- 
genden Thatsachen: 

1) Die Weinsäure kann durch Reduction in Aepfelsäure und 
Bemsteinsäure flbergeführt werden. 

Diese Kednction wurde zuerst von Schmitt ^) ansgefflhrt \ sie erfolgt leicht, 
wenn Weinsäure mit concentrirter JodwasserBtoffsäure einige Standen auf 120^ er- 
hitzt wird. Fast gleichzeitig fand Dessaignes **), dass auch bei Einwirkung von 
Jod und Phosphor auf Weinsäure Bemsteinsäure erzeugt wird ; er zeigte später, 
dass dabei gleichzeitig Aepfelsänre entsteht 

2) Umgekehrt kann durch indireote Oxydation aus Bemsteinsäure 
Weinsäure erhalten werden. 

Die Bibrombemsteinsäure ($. 1128) zersetzt sich beim Kochen ihres Silber- 
ulses oder beim Kochen des Kalksalzes mit überschüssigem Kalkwasser und lie- 
fert Weinsäure (Perkin und Dappa ***), Kekulöf). 

Die so dargestellte Weinsäure ist optisch unwirksam*, sie wurde aniangs 
f&r identisch mit Paraweins&nre (Traubensäure) gehalten (Pasteur, Kekol^) ; nach 
einer sorgfältigeren Untersuchung scheint sie indess von der gewöhnlichen Tran- 



^ Ann. Chem. Pharm. CXIV. 109. 
••) ibid. CXV. 120 ; CXVII. 184- 
•••) iWd. CXVn. 180. 
t) ibid. GXVn. 124; SuppL L 876, 876. 
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bensäore yenchieden zu sein. Sie krystalliBirt swar wie diese in waaserhaltig«, 
schwach verwitternden PriBmen , aber ihr Kalksalz ist in siedendem Wasser lös- 
licher als das Ealksalz der Tn^ubensäure and es scheidet sich beim Erkalten io 
würfelförmigen Erystallen ans, die 8 Molecüle Krystallwasser enthalten, während 
der traubensaure Kalk, bei gleicher Darstellung, prismatische Erystalle mit 4 Mol 
Krystallwasser bildet. Die aus Bernsteinsänre dargestellte Weinsftare konnte bis 
jetzt nicht in zwei Oomponenten zerlegt werden (Kekal6) *). 

Auch das NatroDsalz der MoQobromftpfeU&are (§. 1308), die 
freilich bis jetzt nicht durch Substitution aus Aepfelsäure erhalten wer- 
den konnte, liefert beim Kochen mit Ealkwasser Weinsäuren Kalk 
(KekuW). 

II. Sfturen Yon der Zusammensetzung der Weinsäure sind in neue- 
rer Zeit durch Oxydation von Milchzucker, Gummi, Mannit, Ddcit, 
Sorbin und von Schleimafture erhalten worden. 

Lieb|ig**) fand zuerst, dass ans Hilchzncker und aus Gummi Weinsfiore 
entsteht. Bohn wies durch Studium der physikalischen Eigenschaften nach, dasB 
die so erhaltene Säure mit der gewöhnlichen Weins&ure ( Rechts weinsfinre) iden- 
tisch ist. Nach Geriet entsteht gleichzeitig etwas Traubensilnre. Die ans Maonit 
und Dnlcit entstehende Säure ist Traubensaure (Geriet). Auch aus Schleimsäore 
wird durch Behandeln mit Salpetersäure Traubensäure (Paraweinsänrc) erhalten 
(Garlet). Das Sorbin Uefert Rechts weinsäure, Paraw einsäure und noch Mesowein- 
säure (§. 1885) (Dessaignes). 



Der chemische Charakter der Weinsäure wird in einfacher 
und möglichst klarer Weise durch die oben schon mitgetheilte typische 
Formel ausgedrückt. Diese Formel zeigt einerseits die Beziehungen der 
Weinsäure zu den aus ihr durch Wasserverlust entstehenden Anhydriden 
und sie gibt andererseits die Zusammensetzung aller der Derivate, die 
durch Eintritt von Radicalen in die Weinsäure entstehen. 

I. Anhydride der Weinsäure. 

1818. ^ft ^^^ Weinsäure vier Atome typischen Wasserstoffs enthält, so 

sieht man, von theoretischem Standpunkt, zunächst die Möglichkeit der 
Existenz zweier Anhydride der Weinsäure: 

ir tr IT 

Weinsäure. Erstes Anhydrid. Wahres Anhydrid. 



*) Ann. Ghem. Pharm. Suppl. I. 862 
••) Liebig, Ann. Ghem. Pharm. GXI 256, CXin. 1 ; Bohn, ibid GXIII. 19 - 
Garlet, ibid. GXVII. 148 Jahresb. 1861 867. — Dessaignes, Compt read. 
LV. 769. 
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Da aber ausserdem die typischen Wasserstoffatome der Weinsäure 
oiebt gleichwerthig sind, so ist es denkbar, dass zur Erzeugung des ersten 
ÄDhydrids, entweder der alkoholische oder der basische Wasserstoff ver- 
weodet wird. Es könnten so drei isomere Modiflcationen des ersten An- 
bjdrids erhalten werden, deren Beziehungen zur Weinsäure leicht aus 
folgenden Formeln verständlich sind : 

^*^t!^« «A^![^- «A^i^* 

Zweibasisdie Säure. Einbasische Säure. Neutrales Anhydrid. 

Es ist weiter möglich, dass zwei oder mehr Molecttle Weinsäure 
sich unter Wasserverlust vereinigen, um so Substanzen zu erzeugen, die 
den früher beschriebenen Polymilchsäuren (§. 1085) oder auch den Poly- 
glycerinen (§. 1230) und den Poljäthylenalkoholen (§. 962) analog sind« 
Die einfachste und desshalb wahrscheinlichste Verbindung der Art wäre 
die Di wein säure, aus welcher sich durch weiteren Austritt von Was* 
ser entsprechende Anhydride erzeugen könnten: 

'^ § "^ f 

fr A ' fjr f • 

G^^B.2 O 2 1 Ö4H2 V 2 1 

M3 / M) / 

Diweinsäure. Diweinsäureanhydrid. 

Alle diese Substanzen könnten möglicherweise durch Einwirkung 
von Hitze auf Weinsäure erzeugt werden. Nun ist zwar das Verhalten 
der Weinsäure beim Erhitzen mehrfach untersucht worden, aber die An- 
gaben der verschiedenen Forscher *) stimmen untereinander nicht überein. 

Aus den bis jetzt vorliegenden Angaben ergibt sich mit einiger 
Wahrscheinlichkeit Folgendes : 

Wird Weinsäure kurze Zeit auf ITO^'— ISO^' erhitzt, so entsteht zu- 
Dftchst Meta Weinsäure. Sie ist mit der Weinsäure isomer und zwei- 
basisch wie diese. Bei weiterem Erhitzen tritt etwas Wasser aus und 
es wird eine sehr lösliche Säure erzeugt, die Fremy Tartralsäure 
nennt und die wahrscheinlich Diweinsäure ist. Wird längere Zeit 
aof 180^ erhitzt, so entweicht nochmals Wasser und es entsteht eine ein- 
basische Säure von der Formel: 64H405. Diese Säure, die Fremy T ar- 
treis äure nennt, ist entweder Diweinsäureanhydrid (siehe oben) 



•) Vgl. bes.: Braconnot, Ann. Chem. Pharm. D. 815.— Fremy, ibid. XIX. 197; 
XXIX, 142 LXXVIII. 297. — Erdmann, ibid.- XXL 9. - Gerhardt u. Lau- 
rent, ibid. LXX. 848. 
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oder vielleicht die einbasische Modification des ersten Anhydrids der 
Weinsäure. Bei fortgesetztem Erhitzen geht diese S&ure ohne weiteren 
Wasserverlust in die unlösliche neutrale Modification des ersten Anhy- 
drids über. Das wahre Anhydrid der Weins&ure ist bis jetzt nicht be- 
kannt. 

Gerhardt hftlt die Tartralsäure für isomer mit Weinsäure und Metaweüuftare. 
Er gründet diese Ansicht darauf, dass die Weinsäure selbst bei Zusatz von Wasser 
und ohne an Gewicht zu verlieren in Tartralsäure übergeführt werden kann. Die 
Analysen der tartralsauren Salze sprechen für die hier angenommene Formel and 
es ist sehr wohl denkbar, dass zwei Molecüle Weinsäure, selbst bei Gegenwart von 
etwas Wasser, sich unter Austritt von Wasser zu einem complicirteren MolecOl 
Tereinigen. 

Nach neueren Versuchen von Schiff*) entsteht die Diweinsäure, wenn man 
Weinsäureanhydrid mit Weinsäure zusammenschmilzt. 

II« Salze der Weinsäure. 

1819. 1) Es wurde oben erwähnt, dass die Weinsäure von den 4 Atomen 

typischen Wasserstofifs nur 2 mit Leichtigkeit gegen Metalle aus 
tauscht. Es gilt dies von allen Modificationen der Weinsäure. 
Sie sind alle zweibasische Säuren und geben als solche saure 
und neutrale Salze und ausserdem noch Doppelsalze, d. h. Ver- 
bindungen, die gleichzeitig zwei verschiedene Metalle enthalte. 
Z. B.: 







MTf 



efi^^r^^^ 



K, ^ NaK 

Saures weinsaures Neutrales weinsaures Weinsaures Natron- 
Eall Kali. Kali« 

2) Die Weinsäure bildet ausserdem mit einigen dreiatomigen Elemen- 
ten, namentlich mit Antimon, eine eigenthflmliche Klasse von 
Salzen, die zwar auch für andere Säuren hie und da beobachtet 
die aber gerade bei der Weinsäure besonders ausführlich unter- 
sucht worden sind. 

Die Constitution dieser Salze ist leicht verständlich; sie ergibt sieh 
direct aus der dreiatomigen Natur des Antimons und sie tritt deutlich 
hervor in folgenden Formeln: 



^) Vgl. H. Schiff, Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 876. 
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H.8b)e 

Saures weiusaures 
Antimonoxyd. 



00 f 

K.Sb)e 

Weinsaares Antimon - 
oxjd-Eali (Brechwein- 
stein.) 



H. 



M 



64H2O2VO4 

Sba)e, 

Neutrales weinsanres 
Antimonoxyd. 



Diese Formeln sind, wie man leicht sieht, ein typischer Ausdruck für den 
Gedanken, dass eine der drei Verwandtschafteeinheiten des Antimons an die Stelle 
TOD typischem Wasserstoff der Weinsänre tritt nnd so, statt dieses, eine Ver- 
wandtschaftseinheit des typischen Sauerstoffs der Weinsäure bindet 

Will man diese Salze direct mit den gewöhnlichen Saken der Weinsfture 
Tsrgleichen, so hat man nur nOthig, eine etwas weniger weit auflösende Formel 
sa gebrauchen. Man schreibt den durch Vermittlung des Antimons an die orga- 
nische Gruppe gebundenen Sauerstoff mit dem Antimon zusammen und erh&lt so 
das einatomige Radical: SbO (Antimonyl). Die Formeln der drei Salze sind 
dann: 



H,) 


H,) 


HO 


m f 


m 9 


m f 


64H302 > O4 


641H3O9 > O4 


Ö^HjOj > 04. 


H.Sbe ) 


K.Sbe\ 


(SbO),^ 



Werden diese drei Verbindungen bei höherer Temperatur getrocknet (160* 
— 200®), so verlieren sie Wasser und erzeugen Substanzen, die man entweder als 
Weinsäure Salze ansehen kann, in welchen das dreiatomige Antimon drei der yier 
typischen Wasserstoffatome der Weinsfture vertritt *) : 



tm 



64H2O 

H 



.Sb( * 



K.Sb' * 



oder auch als Antimonyl -abkömmlinge des ersten Anhydrids der Weinsaare 
(S. 1818): 



H.Sb(0 



0ti 
KSbie 



64H20S i 0J 

sbjie. 



oder: 



MV 

BLSbe/^» 



um 

K.Sbef^» 



0f 



Aach das Arsen und das Bor bilden einige entsprechende Verbindungen. 
Eine ausführliche Besprechung dieser Substanzen würde die Grenzen dieses Lehr- 
bachs überschreiten. 

8) Obgleich die Weinsäure nnr zwei ihrer typischen Wasserstoffe mit 
Leichtigkeit gegen Metalle austauscht, so können doch von eini- 



^) Vgl H. Schiff, Jahresb. 1857. 321. 
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gen Metallen (von nicht stark basischer Natar) Salze erhalten 
werden, die 4 Aequivalente Metall enthalten. 

Ein vierbasisches Bleisalz: G4H3O3.Pb4.O4, hatte Erdmann*) schon 1837 
durch Kochen einer ammoniakalischen Lösung von gewöhnlichem weinsaaren 
Bleiozyd erhalten ; Heintz hat vor Kurzem die Existenz dieser Verbindung be- 
stätigt. 

1820. nL Aether der Weinsäure. Die Weins&ure bildet, als zwei- 
basische S&ure, mit den einatomigen Alkohole zwei Arten von Aetbern: 

Ü4H2OJ > O4 G4H3O2 / V4 

Aethylweinsänre. Weinsäure- &thjläther. 

Verbindungen der Weinsäure mit zweiatomigen Alkoholen (Glycolen) sind 
bis jetzt nicht bekannt. — Eine Glycerinweinsäure: 0,Hi30s war schon 1846 
von Berzelius **) durch Erhitzen von Weinsäure mit Glycerin erhalten worden; 
nach neueren Angaben von Desplats ***) können auf demselben Wege, ausser die> 
ser Glycerin-monoweinsäure, auch noch Glycerin-diweinsäure , Epi>glycerindiwem- 
säure und Glycerintriweinsäure erhalten werden. — Eine Verbindung der Wdn- 
säure mit dem vieratomigen Alkohol: Erythrit ($. 1312) beschreibt Berthelot f). 

1821. IV. Abkömmlinge der Weinsäure in welchen saure Radicale 
enthalten sind hat man bis jetzt nur wenig untersucht Nach Angaben 
Yon Ballik und yon Pilz ff) erhält man durch Einwirkung von Acetjl- 
Chlorid auf Weinsäure eine Diacetylweinsäure, die, wie es scheint, 
zweibasisch ist (§. 1326). 

1822. V. Auch die amidartigen Verbindungen der Weinsäure siod 
nur wenig untersucht. Man kennt indess für verschiedene Modificationen 
der Weinsäure die folgenden: 

64^2^2 > « 641120, > ^ G4H2O2 \ V 

H.H,r (G2H5).H2)^ H2.H^ S^* 

Tartraminsäure. Tartraminsäureäther Tartramid. 

(Tartramethan.) 

Die Constitution dieser Verbindungen ist leicht aus dem, was frfl- 



*) Ann. Chem. Pharm. XXL 19. vgl. Heintz, Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 17. 
^) Berzelius, Jahresb XXVIL 488. 
•••) Jahresb. 1859. 600. 
t) Trait6 de Ch. org. IT. 226. 
tt) Ballik, Johresb. 1868. 247. — Pilz, Jahresb. 1861. 868. 
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her bei fthnlichen Substanzen gesagt wurde, verstAndlieh (vgl. bes.: 
§J. 1068, IB02). 

Man kennt bis jetzt keine amidartigen Verbindungen, die zu der 
Weinsäure in ähnlicher Beziehung stehen, wie das OljoocoU zur Gljcol- 
s&ore oder wie das Asparagin und die Asparaginsäure zur Aepfels&ure. 



Speciellere Beschreibung der yerschiedenen Modifica^ 

tionen der Weiusäure. 

Weinsftare (Rechtsweinsfture). Die Weins&ure gehört zu den im 1828. 
Pflanzenreich am weitesten verbreiteten Säuren. Der Weinstein und die 
Existenz einer eigenthOmlichen Säure in demselben waren schon den 
AlcbemisteD (Marggraf, Roueile, Van Helmolt) bekannt. Scheele isolirte 
suerst die Weinsäure, 1770. 

Zur Darstellung der Weinsäure dient stets der Weinstein; d. h. das 
im Traubensaft enthaltene saure weinsaure Kali. 

Wahrend der Gährung des Weins setzt sich das im Traubensaft enthaltene 
saure weinsaare Eali^ das in alkoholhaltigen Flüssigkeiten weit weniger löslich ist 
als in Wasser, in mehr oder weniger gefärbten Krystallkrasten ab. Man stellt 
aas dem rohen Weinstein zunächst durch Umkrystallisiren aus siedendem Was- 
ser den gereinigten Weinstein (Oremor tartari) dar. Aus diesem bereitet man 
dann den in Wasser unlöslichen weinsauren Kalk. Man nentralisirt zu dem Zweck 
genau mit Kalkmilch; die Hälfte der Weinsäure wird als woinsaurer Kalk gefällt, 
die andere Hälfte bleibt als weinsaures Kali in Lösung: 

2e4H5Ke. + eae^,e = eAeae, + e«H4K3e» + se^b 

Aus der vom weinsauren Kalk abfiltrirten Lösung fällt man dann durch 
Zusatz von Chlorcalcium von neuem weinsauren Kalk*) : 

OÄKaO, + GaClj = e4H4eae, + 2KC1. 

Der weinsaure Kalk wird endlich durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt 
and die vom Gyps abfiltrirte Lösung durch Eindampfen und Erkalten krystal- 
lisirt. 

Die kflnstliehe Bildung der Weinsäure durch Oxydation von Milch- 
sucker, Gummi und von Sorbin wurde oben erwähnt (%, 1317). 

Ozydlrt man Milchzucker (oder Gummi) mit Salpetersäure (1 Th. mit 2^/2 
Th. Salpetersäure von 1,82 und 2*/a Th. Wasser), so wird zuerst Schleimsäure er- 
halten (etwa S3<^/o); die von der ausgeschiedenen Schleimsäure abfiltrirte Flüssig- 
keit enthält wesentlich Zuckersäure. Wird diese Lösung mit Wasser verdünnt 
und unter fortwährendem Zusatz kleiner Mengen von Salpetersäure längere Zeit 
(18 — 24 Stunden) im Sieden erhalten, so wird viel Weinsäure erzeugt. Man con- 
centrirt die Flüssigkeit in gelinder Wärme, theilt in zwei Theile, sättigt den einen 
Theil mit Kali und giesst den andern zu. Die Flüssigkeit setzt dann allmälig 

•) ea = 40. ~ 
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KrTBtalle von saurem weinsaorem Kali ab. — Die Weinaftnre wird wahrscheiiilieh 
durch weitere Oxydation der Zackersäore gebildet (Liebig) *). Die Ton Heinti 
ausgesprochene Yermuthung, die Weinsäure werde durch weitere Oxydation der 
Schleimsäure erzeugt, ist von Carlet widerlegt 

Eigeosohaften. Die wichtigsten physikalischen ESgensohaflen 
der Weinsäure: Krystallform , optisches und pyroelektrisohes Verhalten, 
sind schon oben'(S. 1316) besprochen. Die Krystalie sind wasserfrei, 
sie lösen sich in etwa dem halben Gewicht kalten Wassers, noch leich- 
ter in siedendem; auch in Alkohol sind sie löslich, unlöslich in Aether. 

Umwandlungen und Zersetzungen **). Die Weins&ore 
schmilzt zwischen 170® und 180®, und geht allm&lig, ohne Wasserrerlost, 
in die isomere Meta Weinsäure Aber (J. 1327). Bei l&ngerem Erhitzen 
entoteht Tartralsäure (Di Weinsäure $. 1328), dann Tartrels&ure (S- 1329) 
und schliesslich unlösliches Weinsäureanhydrid ($. 1330). Steigert man 
die Hitze, so tritt Zersetzung ein; man erhält Brenzweinsäure (§. 1129;, 
Brenzlraubensäure (§• 1336) und ausserdem noch: Essigsäure, Ameisen- 
säure, Aldehyd, Furfurol, Aethylen, Kohlensäure etc.). 

Erhitzt man Weinsäure mit schmelzendem Kalihydrat, so entsteht 
Essigsäure und Oxalsäure: 

O^H^Oe = 62H4O] -f- 62^1^4 
Weinsäure. Essigsäure. Oxalsäure. 

Durch Oxydation der Weinsäure wird gewöhnlich Kohlens&are und 
Ameisensäure erzeugt (z. B. bei Einwirkung von chromsaurem Kali, 
Manganhyperoxyd, Bleihyperoxyd, Mennige etc.); die Lösung der Säure 
reducirt beim Erwärmen Silber-, Gold- und Platin-salze. Bei langsamer 
Oxydation, namentlich bei freiwilliger Zersetzung der Nitroweins&ore, 
(§. 1325) entsteht ein der Weins&ure näher stehendes Oxydatioosproduot, 
die Taitronsäure ($. 1300): 

öAOe + e, = e^Oft + H»e -f- ee, 

Weinsäure. Tartonsäure. 

Durch Einwirkung von Jodwasserstoff oder Phosphoqodflr wird die 



*) Ann. Chem. Pharm. CXI. 266; CXm. 1. liebig macht noch darauf auf- 
merksam, dass Erdmann gelegentlich seiner üntersuchoDg über ZackcFsäare 
(Ann. Chem. Pharm. XXI. 1), die er, irrigerweise, für identisch mit Meta- 
weinsäore hielt, wahrscheinlich aus Gammi dargestellte Weins&ore unter 
den Händen gehabt habe. 
**) Vgl. die S$. 1817 und 1818 dtirten Abhandlungen und ferner: Dnmas und 
Firia, Ann. Chem. Pharm. XLIY. 70. — Pelouze, ibid. XIIL 63. ^ Beiaelins, 
ibid. XIIL 61. — Völkel, ibid. LXXXIX. 67. — Persoz, ibid. XL. 806. — Per- 
kin und Doppa, ibid. CXT. 106. 
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Weinsäare so Aepfele&ore oder zu BerDsteinsftnre redaeirt (vgl $. 1317). 
Lftsst man Phospboroblorid auf Weinsäare einwirken , so entsteht das 
Chlorid der Chlormaleins&are (Perkin und Duppa). 

Von concentrirter Bchwefelsftare wird die Weinsäure zerstört; eben- 
80 Ton Salpetersäure. Höobst concentrirte Salpetersäure erzeugt Nitro- 
weinsäure (§« 1325). Chlor und Brom wirken nur wenig auf wässrige 
Weinsäure ein. 

Durch Oährung von rohem weinsaurem Kalk erhielt Nöllner die 
§. 897 besehriebene Butteressigsäure. 

Weinsaure Salze*) vgl. §. 1319. 

Die neutralen Salze von Ammoniak, Kali und Natron sind in Was- 
ser leicht löslich; das Natronsalz enthält Erystallwasser: OtüfNajOg -f- 2H,e. 
Auch das saure Natronsalz: OfH^Na^« 4- H^O löst sich leicht in Wasser 
(kalt in 9 Th). Das saure Ammoniaksalz und das saure Kalisalz bilden 
wasserfreie isomorphe Krystalle, die in kaltem Wasser schwer löslich sind; (das 
Kalisalz in 240 Th. kalten, in 16 Th. siedenden Wassers). 

Das weinsaure Natron-Kali: O^H^KNa^c -j- ^H,^ (Seignettesalz) und das 
wdnsaure Natron-Ammoniak: 94H4Na(NH4)6-« -|- iE^B sind ebenfalls isomorph 
und werden leicht in grossen Krystallen erhalten. 

Der neutrale weinsaure Kalk : G^E^C^LiB^ -|- 4E^B entsteht als kristallini- 
scher Niederschlag, wenn neutrales weinsaures Kali mit Chlorcalcium geföllt wird; 
er ist in den meisten Sfturen, selbst in Essigsäure löslich; auch von kalter Kali- 
lauge und von concentrirter Salmiaklösung wird er gelöst Das weinsaure Blei, 
das weinsanre Kupfer und das weinsanre Silber sind ebenfalls krystallinische 
Niederschläge. 

Weinsaures Antimonoxyd-Kali: e4H4(Sbe)EO, -|- VsH^e (Brech- 
Weinstein), wird durch Kochen von saurem weinsaurem Kali mit Antimonoxyd 
oder mit Algarothpulver erhalten Es bildet grosse verwitternde Krystalle, die bei 
100* leicht ihr Krystallwasser verlieren, und bei 190^ zu O^HaCSbejKe^ werden 
(vgl. $. 1819). Der Brech Weinstein zeigt mit vielen Salzen doppelte Zersetzung, 
indem nur das Kalium gegen andere Metalle ausgetauscht wird; er gibt z. B. mit 
Baryt-, Strontian-, Kalk-, Blei- und Silbersalzen Niederschläge von der Zusammen- 
setzung O4H4(Sb0)M0«. — Das weinsaure Antimonoxyd-Ammoniak ist mit dem 
entsprechenden Kalisalz isomorph. — Löst man Antimonoxyd in wässriger Wein- 
säure und setzt Alkohol zu, so entsteht ein weisser kömiger Niederschlag von 
neutralem weinsaurem Antimonoxyd; 64H4(SbO)a0« 4* H3O, der bei 100^ sein 
Krystallwasser verliert und bei 190® zu 64H,(SbO)aO'5 wird. — Der Brechwein- 
Btein gibt mit Weinsäure und mit saurem weinsaurem Kali krystallisirbare Doppel- 
salze. — Dass auch arsenige Sfture und Borsäure dem Brechweinstein analoge 
Verbindungen bilden, wurde oben schon erwähnt. 



^ Vgl. die bei Weinsäure dtirten Abhandlungen und femer: Dolk, Ann.Chem^ 
Phann« II. 50. — Berzelius, ibid. XXX. SS, XXXI. 2S. — Werther, ibid. LII. 
808. ^ Peligot, ibid. LXIV. 282. — Knapp, ibid. XXXIL 76. — Schiff, ibid. 
dV. 829. 
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Besonders charakteristisch fllr die Weinsäure ist das Verhalten ih- 
res Ealksalzes und namentlich das saure Kalisalz. Das letztere Sak 
scheidet sich als krjstallinischer, meist erst nach kurzem Stehen sich 
bildender Niederschlag aus, wenn eine Lösung von Weins&nre mit einer 
nicht allzuverdünnten Lösung eines Kalisalzes vermischt wird« 

1S24. Aether der Weinsäure. Die Weinsäure bildet saure und neu- 

trale Aether vgl. §. 1320. 

Den neutralen welnsauren Aethyl-äÜier stellt man nach Demondesir *) dar, 
indem man Weinsäure in Alkohol löst, Salzsäure einleitet, mit kohleuaaarem Kali 
neutralisirt, mit Aether auszieht und im Vacuum verdunstet. Er ist eine nicht 
destillirbare Flüssigkeit, die sich mit Wasser in allen Verhältnissen mischt Bei 
anhaltendem Erhitzen geht er theilweise in Traubensttureäthyläther über. Mit Am- 
moniak erzeugt er Tartramethan und Tartramid ($. 1331). 

Die sauren Aether entstehen bei Einwirkung von Weinsäure auf die be- 
treffenden Alkohole. Man kennt Methylweinsäure**): G^HsCGHa)^«, Aethylweia- 
ßäure***): O^HateaHa)^, und AmylweinsSure +) : ©^HjCejHii)^«- Sie sind 
sämmtlich krystallisirbar und bilden krystallisirbare Salze. Sie zerfallen beim Ko- 
chen mit Wasser in Weinsäure und die betreffenden Alkohole, auch ihre Salze 
werden beim Kochen mit Wasser zersetzt. 

Verbindungen der Weinsäure mit mehratomigen Alkoholen vgL §. 1320. 

1826. Nitro wein säure ff): 64H4(N02)2Oe (Dessaignes 1852). Man 

trägt gepulverte W^einsäure in höchst concentrirte Salpetersäure (4*/2Th.) 
ein, fügt unter Umrühren ein gleiches Volum concentrirte Schwefelsäure 
ZU) presst die kleisterähnliche Masse zwischen porösen Steinen, löst in 
wenig kaum lauem Wasser, erkältet auf 0*^ und presst die Krystalle zwi- 
schen Papier. 

DieNitroweinsäure ist in absolutem Alkohol löslich und bleibt beim 
freiwilligen Verdunsten desselben in deutlichen Prismen. Sie ist optisch 
wirksam, wie die Weinsäure (Chautard). 

Aus der so gereinigten Säure können leicht Salze erhalten werden. 
Das saure nitroweinsaure Ammoniak: 64H2(N 02)2 H(N £[4)09 bildet wenig 
lösliche Krystalle. Das neutrale Ammoniaksalz erzeugt mit dilberiösung 
das leicht zersetzbare nitroweinsaure Silber: 0^^2(]^^2h^S7ßB "t" H^O, 

Die Nitroweinsaure ist sehr wenig beständig; ihre wässrige Lösung 
entwickelt schon wenige Grade über 0^ fortwährend Stickoxjd und Koh- 
lensäure. Bei freiwilligem Verdunsten liefert sie Tartron säure (§• 
1300); beim Erhitzen auf 40®— 50<^ Oxalsäure. 



*) Ann. Chem. Pharm. LXXX. 801. 
**) Dumas und Peligot, Gu^rin-Varry, Ann Chem. Pharm. XXII. 248. 
•••) Merian 1814; Trommsdorf; Gu^rin-Varry, loc. dt 
t) Baiard 1844; Breunlin, Ann. Chem Pharm. XCI. 814. 
tt) Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 862 ; LXXXIX. 889. 
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Durch Einwirkung von Sehwefelammonium geht die Nitroweinsäure 
ifieder in Weinsäure über. Sie ist demnach kein eigentliches Substitu- 
üonsproduct der Weinsäure; vielmehr eine ätherartige Verbindung^ oder 

(N0,),> 
eine gemischte Säure : ^^^20^ > O4. 

H, S 

Acetjlweinsäure *). Erhitzt man getrocknete Weinsäure 
mit Acetjlchlorid, so entsteht eine krjstallisirbare und bei 135® sublimir* 
bare Verbindung, die sich in Alkohol und Aether, und langsam, aber 
reichlich, auch iu Wasser löst. Die Analyse führt zu der Formel des 
Diacetylweinsäureanhjdrids. Die wässrige Lösung enthält, wie es scheint, 
Diacetjlweinsäure ; sie gibt ein krjstallisirbares Natronsalz. 



Diacety 1 weins äore- Diacetyl weinsaures 

anhydrid. Natron. 

Na3> 






Hetaweinsäure **). Diese mit der Weinsäure isomere Säure 1837. 
wurde von Braconnot 1831 entdeckt und dann noch von Erdmann sowie 
▼on Gerhardt und Laurent untersucht. Sie entsteht wenn Weinsäure 
rasch auf 170® — 180® erhitzt wird bis vollkommene Schmelzung einge- 
treten ist. Man erhält eine durchsichtige gummiartige Masse, die allmä- 
lig undurchsichtig und krystallinisch wird. 

Die Säure ist zerfliesslich ; sie dreht die Polarisationsebene nach 
rechts. Ihre Salze unterscheiden sich von den gleich zusammengesetzten 
weinsauren Salzen durch grössere Löslichkeit und durch Erystallform ; 
sie gehen beim Kochen ihrer wässrigen Lösung allmälig in weinsaure 
Balze über. 

Diweinsäure***): GgHiQOii (Tartralsäure von Fremy; Isowein- 1828. 
säure von Laureut und Gerhardt) vgl. §. 1318). Fremy erhielt seine 
Tartralsäure, indem er Weinsäure schmolz und solange auf 170® erhitzte, 
dass weder von Kalk, noch von essigsaurem Kalk tartrelsaurer Kalk ge- 
eilt wurde. Sie ist in Wasser sehr löslich und nicht krystallisirbar. Ihre 
Salze (Gg^s^a^ii) <^i°d sämmtlich in Wasser sehr löslich; selbst das 
Kalksalz. Sie werden von Alkohol in Form eines Syrups oder volumi- 
nöser Flocken geföllt. 

Beim Kochen mit Wasser gehen sie erst in saure metaweinsaure, 
dann in weinsaure Salze über. 



*) BaUik, Pilz, Jahresb. 1861. 868. 

**) Erdmann, Ann. Chem. Pharm. XXI. 9. — Gerhardt u. Laurent LXX. 848. 
*^*) Gerhardt n. Laurent loc dt. 
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Dieselbe Sftare (Diweins&are) entsteht , nach Schiff *) , wenn mu 
Weinsäareanhydrid in schmelzende Weinsftare eintr&gt 
1829. Tartreisäure (lösliches Weins&ureanhjdrid): 64H4O5. Man er- 

hitzt kleine Mengen von Weins&ure rasch bis zum Aufbl&hen. Es ist 
eine gelbliche, aufgeblähte, zerfliessliche und in Wasser mit saurer Reae- 
tion lösliche Masse. Setzt man zur wässrigen Lösung Ghiorcalcium oder 
essigsauren Kalk, so scheidet sich tartrelsaurer Kalk : 64H3Ga05 als sj- 
rupartige in Wasser unlösliche Hasse aus, die durch BerQhrung mit Al- 
kohol krystallinisch wird. 

Die Tartrels&ure gibt bei Behandlung mit Alkalien tartralsaare 
Salze. Beim Kochen mit Wasser geht sie erst in Meta weins&ure, dann 
in Weinsäure Aber. Erhitzt man trockene Tartreisäure mit Bleioxjd auf 
150® so entsteht ein basisches Bleisalz; wie es scheint: G^U^?hiQ^ 
(Fremy). 

1880. Unlösliches Weinsäureanhydrid: 64H4O4. Man erhitztTar* 
trelsäure noch einige Zeit auf 150®, zieht mit kaltem Wasser aus uod 
trocknet im Vacuum. Weisses, in Wasser, Alkohol und Aether unlös- 
liches Pulver, welches bei Einwirkung von kaltem Wasser langsam, beim 
Kochen mit Wasser rasch in Weinsäure übergeht (Fremy). 

Amide der Weinsäure vgl. §. 1322. 

1881. Tartraminsäare**): G^H^lH^KjO^ Man erhält das Ammoniak sah der 
Tartraminsänre indem man Ammoniak über mit Alkohol befeuchtetes Weinsäare- 
anhydrid leitet. Es bilden sich zwei Schichten, von welchen die obere aas Alko- 
hol besteht, während die untere tartraminsanres Ammoniak enthält Das so er- 
haltene Ammoniaksalz ist flüssig; es ist löslich in Wasser, anlöslich in Alkohol 
Beim Erhitzen wird es fest und etwas krystallinisch. Setzt man zur wässrigen 
Lösung dieses Ammoniaksalzes Ghiorcalcium und dann Alkohol , so entsteht ein 
beim Kochen zusammenballender Niederschlag von tartraminsaurem Kalk, ans wel- 
chem leicht freie Tartraminsänre erhalten werden kann. Sie bildet wohlansgebil- 
dete Krystalle. 

Tartramethan**^), Tartraminsäureäther : 94H4(H2N)(esH5)e9. Es ent- 
steht bei gemässigter Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklösung auf Weio- 
sänreäthyläther. Bei vorsichtiger Behandlung mit Alkalien liefert es Tartramin- 
sänre, bei Einwirkung von Ammoniak Tartramid. 

Tartramld f): 94H4(HaN}304*, wird bei längerer Einwirkung von Am- 
moniak auf Weinsäureäthyläther erhalten ; es krystallisirt aus der mit Ammoniak 
versetzten wässrigen Lösnng in wohlansgebildeten Krystallen, mit hemiedrischen 
Flächen. 



*) Compt rend. LIV. 1076-, Zdtschr. Chem. Pharm. 1862. 876. 
**) Laurent, Ann. Chem. Pharm. CX. 881. 
•••") Demondesir, Ann. Chem. Pharm. LXXX. 808. 
t) Demondesir, loc dt; Pasteur. 
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Lioksweins&ure *). Die Darstellung dieser Hodification der 1882. 
Weinsfture aus Traubensäure wurde oben besprochen ($• 1316). Sie 
stimmt in nahezu allen Eigenschaften mit der gewöhnlichen Weinsäure 
(Reehtsweinsäure) überein und zeigt nnr die oben mitgetheilten merkwür- 
digen Unterschiede. 

Traubensfture **), Paraweinsäure (vgl. $.1316). Diese 1883. 
optisch unwirksame Modiflcation der Weinsäure wurde 1822 von Eestner 
(in Thann) bei fabrikmässiger Darstellung der Weinsäure entdeckt ; Pa- 
steor lehrte 1853 ihre künstliche Bildung aus Weinsäure und zeigte 
gleichzeitig, dass fast aller rohe Weinstein kleine Mengen von Trauben- 
ß&ure enthält 

Dass aus Mannit, Dulcit, Schleimsäure und Sorbin durch Oxydation 
mit Salpetersäure Traubensäure erhalten wird, wurde oben erwähnt 
(§. 1317). 

Man gewinnt die Tranbensäure aas rohem Weinstein. Man stellt ans der 
bei Reinigung des Weinsteins erhaltenen Mutterlauge durch Zusatz von Kreide ein 
imlösliches Ealksalz dar, zersetzt dieses mit Schwefelsäure und bringt die Säuren 
nm Erystallisiren. Man lässt dann die erhaltenen Erystalle verwittern y um die 
weissen Tranbensäure- kry stalle besser von den durchsichtigen Weinsäurekrystallen 
darch Auslesen trennen zu können, und krystallisirt schliesslich die Traubensänre- 
krjstalle nochmals aus Wasser um. 

Die künstliche Bildung der Tranbensäure aus Rechts - oder Linksweinsänre 
wurde oben besprochen. 

Eine höchst interessante Bildung der Traubensäure ist in neuester 
Zeit Yon Löwig beobachtet worden. Erhitzt man nämlich Desozalsäure 
(S. 1345) mit Wasser, so zerfällt dieselbe geradeauf in Tranbensäure und 
Kohlensäare: 

OfH^Og =: 64H0O0 -f- 60) 
Desoxalsäure« Traubensäure. 

Löwig hat indess bis jetzt nicht angegeben, ob die so erhaltene Tranben- 
säure in Reehtsweinsäure und linksweins&ure zerlegt werden kann. 

Die Tranbensäure bildet wasserhaltige Erystalle des triklinometri* 
sehen Systems: 640^00 -)~ ^a^* ^^® Erystalle verwittern langsam an 
der Luft; sie verlieren ihr Erystallwasser leicht bei 100®; sie lösen sich 
m 5,7 Th. Wasser bei 15®; auch in Alkohol sind sie löslich (kalt in 
48 Tk). 



•) Pastenr, ibid. LXXH. 164. 
••) YgL bes.: Liebig, Ann. Chem. Pharm. ZXIV. 184. 169. — Pastenr, ibid. 

LZXn. 164, LXXZVIJL 211. 
K«k«l<, «rgu. ChMd«. IL 14 
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Die TraubeDsäure verhält sich beim Erhitzen *) genau wie die 
Weinsäure. Ehe tiefer gehende Zersetzung eintritt entstehen der Meta- 
weinsäure, der Tartralsäure u. s. w. ähnliche Umwandlungsprodacte, die 
indess bis jetzt nicht näher untersucht sind. 

Gegen Reagentien verhält sich die Traubensäure nahezu wie Wein- 
säure. Ihr Ealksalz ist indessen noch unlöslicher als weinsaurer Kalk, 
so dass die Traubensäure in Ojpslösung einen Niederschlag hervorbringt, 
während Weinsäure keine Fällung erzeugt. Der traubensaure Kalk ist 
in Essigsäure unlöslich, der weinsaure Ealk löslich. Eine Lösung yoq 
traubensaurem Ealk in Salzsäure wird von Ammoniak sogleich krjstalli- 
nisch gefällt, während bei weinsaurem Ealk erst nach einigen Standen 
Fällung eintritt. 

Die traubensauren Salze '^) sind im Allgemeinen den entspre- 
chenden weinsauren Salzen sehr ähnlich, zeigen aber nie hemiedrische 
B'lächen. Das saure Ealisalz ist löslicher wie das der Weinsäure; es 
löst sich in 180 Theilen kalten Wassers. 

Die Spaltung der Traubensäure in Rechtsweinsäure und Linkswein- 
säure gelingt, wie §. 1316 ausführlich besprochen wurde, namentlich durch 
Erystallisation von traubensaurem Natron-Ammoniak. 

Von Aethern der Traubensäure*'^*) kennt man nur die He- 
thjltraubensäure und die Aethyltraubensäure; sie werden wie die ent- 
sprechenden Aether der Weinsäure erhalten. Die Salze der Aethjltraa- 
bensäure krjstallisiren weniger leicht und enthalten mehr Erjstallwasaer 
als die entsprechenden Salze der Aethylweinsäure. 

Das Amid der Traubensäure kann wie das Tartramid darge- 
stellt werden ; es krjstallisirt bald mit, bald ohne ErystaJlwasser und an- 
terscheidet sich von dem Tartramid durch Löslichkeit und Erjstallform. 
1884. Inactive Weinsäure (vgl. §§. 1316 und 1317). Die optisch un- 

wirksame und nicht in Rechts- und 'Linksweinsäure spaltbare Modificaüon 
der Weinsäure wurde, wie oben erwähnt, durch mehrstündiges Erhitsen 
des traubensauren oder auch des weinsauren Cinchonins auf 170^ er- 
halten. Man löst das Product in Wasser, setzt Ghlorcalciam zu und fil- 
trirt sogleich vom ausgeschiedenen traubensauren Ealk ab. Nach etwa 
24 Stunden f&llt dann das Ealksalz der optisch unwirksamen Weinsäoie 
krjstallinisch aus. 

Die inactive Weinsäure und die meisten ihrer Salze krystaliisiren 
gut (Pasteur) f ). 



•) Fremy, Ann. Chem. Pharm XIX. 107 ; XXIX. 142. 161 ; LXXVIH. 297. - 
Gerhardt und Laurent, ibid. LXX. 848. 359. — Pelouze, ibid. XIIL 58. 
••) Vgl. bes. Fresenius, Ann. CheoL Pharm. XLI. 1; LIII. 230; Werther, ibid. 

UI. 807. 
^^*) Guerin - Yarry , Ann. Chem. Pharm. XXII. 245. — Dumas und Piria , ibid. 
XLIV. 84. — Demondesir, ibid. LXXX. 802. 
t) Ann. Chem. Pharm. LXXXVÜI. 212. 
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Ob die aus BibromberDSteiosäare dargestellte inactiye Weinsäure 
mit der eben beschriebenen Modiflcation identisch ist, ist noch nicht 
ermittelt (vgl. §• 1317). 

Hesoweinsäure. Sie wurde in neuester Zeit von Dessaignes 1885. 
entdeckt Sie entsteht, neben Rechtsweinsäure, Traubensäure und Apo- 
sorbinsäure (§. 1344), bei Oxydation des Sorbins durch Salpetersäure; 
sie entsteht auch, wenn Weinsäure oder Traubensäure lange Zeit (min- 
destens 400 Stunden) mit Salzsäure gekocht werden. 

Nach vergleichenden Versuchen von Pastcur **) ist die von Des- 
saignes dargestellte Mesoweinsäure identisch mit inactiver Weinsäure. 

Aus den Ozydationaprodacten des Sorbins erhielt sie Dessaignes indem er 
erst die Weinsäure und Traubensäure als saure Ammoniaksalze entfernte, den 
sauren Sjrmp mit essigsaurem Kalk fällte und das Ealksalz mit Schwefelsäure 
zersetzte. — Bei der Darstellung aus Weinsäure entfernt man zunächst den gröss- 
ten Theil der unveränderten Weinsäure und etwas Traubensäure durch Erystalli- 
sation, verjagt dann die Salzsäure durch Eindampfen im Wasserbade und neutra- 
lisirt zur Hälfte mit Ammoniak, wodurch fast alle Weinsäure als saures Ammo- 
niaksalz gefällt wird. Man filtrirt, dampft ein und erhält grosse wohlausgebildete 
Krystalle von saurem mesoweinsaurem Ammoniak. — Bei Darstellung aus Trau- 
bensäure wurde die unveränderte Traubensäure durch Erystallisation entfernt, die 
Salzsäure durch Eindampfen vertrieben, die Flüssigkeit zur Hälfte mit Ammoniak 
neatralisirt und mit essigsaurem Ealk gefällt. 

Die Hesoweinsäure ist in Wasser sehr löslich (10 Th. in 8 Th. 
Wasser von lö^'), sie bildet gewöhnlich reetanguläre Tafeln, die 1 Mol. 
Eiystallwasser enthalten: G^E^O^ -|- H^O. Diese Krystalle verwittern 
im luftleeren Raum und verlieren ihr Erjstallwasser bei 100^. Löst man 
dann in Wasser und bringt man rasch zum Krystallisiren, so erhält man 
grosse Erjstalle, die der gewöhnlichen Weinsäure ähnlich sind und kein 
Eiystallwasser enthalten. Die Lösung dieser Erystalle erzeugt übrigens 
allmälig wieder wasserhaltige Säure. 

Die Mesoweinsäure schmilzt bei 140®; beim Erhitzen erzeugt sie 
Brenztraabensäure. 

Die Balze der Mesoweinsäure sind im allgemeinen denen der Wein- 
säure ähnlich. Das saure Ammoniaksalz und das saure Ealisalz sind in- 
dess in Wasser ziemlich löslich. Die Säure fällt Gjpswasser nicht 

Das Ealksalz: B^E^Co^B^^ AB^B löst sich in Salzsäure und wird durch 
Ammoniak aus dieser Lösung gefällt; auch gegen Eali verhält es sich wie wein- 
saarer Ealk. 

Das Silbersalz ist: O^H^Ag^O«, H^O; das Bleisalz: GJ1^V\>2Bb^ H^O. 



•) Compt. rend. (1862) LV. 770. 
*•) Bulletin de la Soc. chim. 1862. 107. 
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1386. Es wurde oben erw&hnt (§. 1823), dass bei ZenetEung der Wdn- 

s&ure und der Traubensäure darch Hitze, neben andern Zersetsangspro- 
dueten, eine eigenthfimliche Säure auftritt, die Brenztraubensäure. 

Da die Stellung dieser Säure im System bis jetzt nicht ermittelt ist, 
mag sie hier anhangsweise abgehandelt werden. 

Brenztraubensäure*): 63H40,. Die Brenztraubensäure wurde 
1830 Ton Berzelius entdeckt und nachher noch von Völckel untersucht 

Zu ihrer Darstellung destillirt man Weinsäure bei einer allm&Iig 
bis auf 300® steigenden Temperatur und rectificirt das Destillat mehrmaU, 
indem man zuletzt das bei 165^ — 170® Siedende gesondert aufl&ngt Man 
stellt dieses Destillat dann noch einige Tage über Schwefelsäure und fe- 
stes Aetzkali und gewinnt so reine Brenztraubensäure. 

Die Brenztraubensäure ist eine schwach gelb gefärbte Flüssigkeit; 
sie besitzt einen der Essigsäure ähnlichen Geruch und siedet bei etwa 
165®, erleidet aber bei jeder Destillation theilweise Zersetzung. Sie löst 
sich in Wasser, Alkohol und Aether. 

Sie gibt schön krystallisirte Salze, zu deren Darstellung indess alle 
Erhitzung yermieden werden muss. 

Das Kali- und das Amxnoniaksalz sind zerfliesslich. Das Natronsalz bildet 
grosse wasserfreie Prismen: OaHjNaO,. Das Bleisalz 63H,Pb03 ist ein krystalli- 
nischer Niederschlag; auch das Silbersalz ist krystalliaisch und kann aus sieden- 
dem Wasser nmkrystallisirt werden. 

Wird eine wässrige Lösung von Brenztraubensäure unter Erwärmen 
eingedampft, so bleibt eine nicht fiQchtige sjrupartige Hasse; wie es 
scheint, eine polymere Modification der Brenztraubensäure. Dieselbe Mo- 
dification entsteht auch, wenn Brenztraubensäure aus einem ihrer Salze 
in Freiheit gesetzt wird. Diese syrupförmige Säure gibt keine krystalli- 
sirbaren Salze; ihre Salze sind sämmtlich amorph und gummiartig. Man 
erhält dieselben gummiartigen Salze, wenn man die Salze der flachtigen 
Brenztraubensäure durch Anwendung von Wärme eindampft. 

Die Brenztraubensäure gibt bei Oxydation Oxalsäure; die syrupf&r- 
mige Modification liefert bei Destillation Brenzweinsäure (§. 1129). 

Nach neueren Versuchen von Finck **) erleidet die Brenztraubensäure äurA 
Kochen mit Barythydrat eine eigenthOmliclie Zersetzung. Setzt man zu firenz- 
traubensäure Überschüssiges Barythydrat , so entsteht ein gelblicher Niederschlag, 
den Finck für ein basisches Salz der yerdreifachten Brenztraubensäure hält: 
6,H,Ba,09 '+ BaH0. Wird dieser Niederschlag mit fiberbchüssigem Barythydrat 
einige Standen gekocht, so scheidet sich oxalsaurer Baryt aus; die fiberstehende 
Flüssigkeit gibt, nach Ausfällen des Baryts mittelst Schwefelsäure und Eindampfen 
der Lösung, einen Syrap, der theilweise krystallinisch erstarrt. Die Krystalle wer- 
den durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether gereinigt ; sie bestehen aus da 



«) Berzelius, Ann. Chem. Pharm. XIIL 61; Völckel, ibid. LXXXIX. 66. 
••) Ibid. CXXn. 182. 
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bei 287* schmelsenden und unzersetzt sublimirbaren üvitinsftnre: Cf^HgO«, ans 
welcher krystallisirbare Salze und ein in Wasser wenig lösliches krystallisirbares 
Silbersalz: ^^R^Ag^^A erhalten werden können. — Die sympartige Flüssigkeit 
asDot Flnck Uvitonsäure: O^Hj^O,; sie bildet nor amorphe Salze und scheint 
nach Eigenschaften und nach der Analyse nichts anderes zn sein als die oben er- 
wfihnte Modification der Brenztraubensftnre. 

Die Bildang der BrenztraabensSure erklärt sich vielleicht durch die 
Oleichoiig: 

Weinsäure. BreDstranben* 

säure. 

Da sie einbasisch ist, so kann sie yielleicht durch die typische Formel: 

6 H O ^ 
* * giO auBgedrfickt werden. Sie stünde dann in einfacher Beziehung 

nr Propionsäure: 

Propionsäure. Brenztraubensäure. 

Der empirischen Formel nach ist sie homolog mit Olyoxalsäure: 
ÖaHjO, (vgL S. 1116). 

Homoweinsäure, Glycoläpfelsäure: B^E^B^ 

Es wurde oben erwähnt, dass die Bibrombernsteinsäure ($. 1128) 1S87. 
bei Zersetzung durch Silberoxyd Weinsäure liefert (§. 1317). Die mit 
der Bibrombernsteinsäure homologe, aus der Itaconsäure entstehende, Bi- 
brombrenzweinsäure (§. 1130) erleidet durch Silberozyd eine ganz ent- 
sprechende Zersetzung. Die so erhaltene Säure ist wahrscheinlich mit 
der Weinsäure homolog; sie mag vorläufig als Homo wein säure be- 
zeichnet werden« 

Die Homoweinsäure ist bis jetzt nicht näher untersucht Sie ist in 
Wasser sehr löslich; die syrupdicke Lösung gibt erst bei langem Stehen 
Erystalle. Ihre Salze sind fast alle in Wasser löslich; das in Alkohol 
unlösliche Barytsalz zeigte, bei 150® getrocknet, die Zusammensetzung: 
OftHf Ba^O^. Das saure Barytsalz konnte nicht krystallisirt erhalten wer- 
den (Kekul6) *♦). 

Eine Säure von derselben Zusammensetzung wurde von Löwig ***) 
dareh Bednction des Oxalsäureäthyläthers mittelst Natriumamalgam er- 
kalten und als Glycoläpfelsäure bezeichnet. 



*) Ann. Ghem. Pharm. CXXH 182. 
^*) Ann. Ghem. Pharm. Snppl. L 846. 
^ SchleaiBche Gesellschaft, März 1862. - Zeitschr. GhesL Pharm. 1862. 562. 
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Man übergiesst breiartiges Natrinmamalgam (8 Th. Katriiim auf 100 lli. 
Quecksilber) mit wasserhaltigem Weingeist und setzt nach nnd nach Oxalsäure- 
ftthyläther zu. Man trennt das glycolSpfelsaure Natron vom oxabaoren Natron 
indem man etwas Wasser zufügt, wodurch das erstere Salz gelöst wird, wfthread 
das Oxalsäure Katron ungelöst bleibt. Aus der so erhaltenen Lösung des glycol- 
äpfelsauren Katrons fftUt man durch eine alkoholische Lösung von Oxals&ure das 
Katron aus. 

Die Glyooläpfelsäure ist farblos, in Wasser und Alkohol leicht lös* 
lieh; sie wurde bis jetzt nicht krjstallisirt erhalten. Sie gibt mit allen 
Basen, namentlich mit Ealk und Baryt in Wasser lösliche Salze, welche 
meistens zu gnmmiartigen Massen eintrocknen. Das saure Barytsalz krj- 
stallisirt jedoch sehr schön« 



Citronen Säure: Qß^Qn — ^•^^|^4. 



1838. Wenn man die Citronensäure durch die §. 1311 mitgetheilte Formel «»• 

drückt, so erscheint diese Säure, ähnlich wie die Weinsäure, als Ozydationspro- 
duct eines vieratomigen Alkohols. Sie ist vi er atomig, aber nar dreibasisch, 
weil sie nur drei Atome Sauerstoff im Radical enthält. Dabei muss indessen dar- 
auf aufmerksam gemacht werden, dass diese Formel nicht ein Ausdruck schon 
jetzt festgestellter Thatsachen ist, insofern bis jetzt keine Thatsachen bekamit sind, 
die die Citronensäure mit andern Substanzen , deren Stellung im System mit Si- 
cherheit ermittelt ist, yerknüpfen. 

Die Citronensäure wurde 1784 von Scheele entdeckt. Sie ist 
im Pflanzenreich sehr verbreitet und findet sich häufig neben Aepfels&are 
oder Weinsäure. 

Die Citronen, die Preisseibeeren, die Früchte von Prunus Padus etc. endul- 
ten fast nur Citronensäure; die Stachelbeeren, Johannisbeeren, Erdbeeren, Heidsl- 
beeren etc. enthalten Citronensäure neben viel Aepfelsäure. Das E[ali- und du 
Ealksalz der Citronensäure hat man im Kraut und in den Wurzeln sehr 'vieler 
Pflanzen aufgefunden. 

Zur Darstellung der Citronensäure dient stets der Citronensaft. 

Man lässt denselben bis zur beginnenden Gährung stehen, um den Schlein 
leichter durch Filtration entfernen zu können; man setzt dann, unter Erwännen, 
Kreide und zuletzt etwas Kalkmilch zu; wascht den Niederschlag mit heissem Was- 
ser, zersetzt mit schwach überschüssiger verdünnter Schwefelsäure und biingt 
die vom Gyps abfiltrirte Lösung zum Kr^stallisiren. 

Die Citronensäure bildet grosse wasserhelle Krjstalle, in welchen 
man gewöhnlich 1 Mol. Erystallwasser annimmt: O^HgOy -f- HjO. Aus 
sehr concentrirten Lösungen sollen Krjstalle mit weniger Erystallwasser 
erhalten werden: O^HgO^ -f" ^IJEL^Q. 

Da beide Arten von Erjstallen dieselbe Erystallform besitabeo and 
ausserdem bei langsamem Trocknen ihr Wasser verlieren, ohne trflbe n 



r 
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werdefi, bo ist es wabrscheinlicber, dass die Krjstalle der Oitronensäure 
wasserfrei sind UDd dass sie nur eine wechselnde Menge von Matterlauge 
eiDSchliessen *)• 

Die Citronensäure löst sich ausnehmend leicht in Wasser (in 8/4 Th. 
kalt, % Th. heiss). Die Krjstalle schmelzen beim Erhitzen; häufig schon 
anter 100®; (offenbar um so leichter, je mehr Mutterlauge sie ein- 
sohliessen). 

Zersetzungen**). Erhitzt man Citronensäure auf 175®, so ent- 
weicht Wasser, der Rückstand besteht aus Aconitsäure: 

Gleichzeitig werden, offenbar als Producte secundärer Zersetzung, 
Eohlenoxyd, Kohlensäure und Aceton erzeugt. Wird das Erhitzen fort- 
gesetzt, so zersetzt sich die anfangs gebildete Aconitsäure und es destil- 
lirt eine Flassigkeit über, welche Itaconsäure, Gitraconsäure und Citra- 
coDsäureanhydrid enthält. Die Bildung dieser Substanzen erklärt sich aus 
den Formeln : 

Aconitsäure. Itaconsäure. 

Gitraconsäure. 

65H0O4 = 66H463 -f- HjO 
Gitracons.-anhjdrid. 

Wird Gitronensäure mit Bimsstein gemengt und erhitzt, so ent- 
weicht schon bei 155® reine Kohlensäure. 

Die Gitronensäure oxjdirt sich ausnehmend leicht. Von Quecksil- 
beroxyd, von Bleihyperoxyd und Manganhyperoxyd wird sie schon in 
der Kälte, unter Bildung von Kohlensäure, angegriffen. Die vorher ge- 
schmolzene Säure kommt beim Zusammenreiben mit Bleihyperoxyd bei 
23® in lebhaftes Glühen. Beim Erwärmen der wässrigen Lösung mit 
Braunstein entsteht, neben andern Producten, viel Aceton. Erhitzt man 
mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure, so entsteht noch Ameisen- 
säure. Kocht man mit concentrirter Salpetersäure, so entstehen Oxal- 
säure und Essigsäure. Auch beim Schmelzen mit Kalihydrat wird Oxal- 
säure und Essigsäure erzeugt: 

G0Hg0-y -|- HjO =r 62^2^4 "1" ^^2^4^% 
Gitronensäure. Oxalsäure. Essigsäure. 



^) Vgl. Berzelius. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. XXXI. 37. — Marchand, ibid. 

XXXYIII. 846. — Gmdin, Lehrb. d. org. Chem. II. 883. 
—^ Vgl. bes. Robiquet, Ann. Chem. Pharm. XXX. 229; Berzelias, ibid. XXX. 
86 ; Dumas, ibid. XlUC. 91 ; CrasBO, ibid. XXXIV. 68. ^ Persoz, ibid. XL. 
806. — liebig, ibid. XXVI. 1£8; CXlü. 12. 
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Erw&rmt man Citronensäare mit conoentrirter SebwefelsSnre, so 6d(- 
weioht schon bei gelinder Wärme Koblenozjd, sp&ter entsteht KoUen- 
s&are, gleichzeitig wird Aceton gebildet. Phosphorsftore erseugt diesel- 
ben Prodncte. 

Das h&ufige Auftreten von Aceton bei den Zersetaungen der Citro- 
nensftnre erklärt sich ans der Gleichung: 

Citronensäure. Aceton. Oxalsäure. 

Lässt man Chlor auf Citronensäure einwirken, so entsteht als End- 
prodnct, Perchloressigsäure-methjläther: OiClfOs; aus oitronensauren 
Alkalien wird Pentachloressigsfture-methjläther (63HCI5O2) erhalten (rgL 
S. 879). — Brom erzeugt mit oitronensauren Alkalien Pentabromessig- 
säure «methyläther: GsHBr^Oj (Bromoxaform, Parabromalid) *). 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Citronensäure entsteht em 
eigenthamliches Chlorid ($. 1342). 

Balze der Citronensäure**). 

1889. Die Citronensäure ist dreibasisch; sie gibt also drei Reihen tob 

Sahen: 

®S^5^4Jä 6s'^»^4}a Ös'^S®4Ja 

Zweifach saures Salz. Saures Salz. Neutrales Sals. 

Das am meisten charakteristische Salz der Citronensäure ist das 
Ealksalz, 

Die Alkalisalze der Citronensäure sind zwar krystaUisirbar, aber wenig 
charakteristisch. Das neutrale Kalk salz: GsHsCasG^ + ZE^B- ist in kaltem 
Wasser leichter löslich als in siedendem. Citronensäare oder citronensäure Saks 
werden daher von Kalkwasser in der Kälte nicht gefällt; bei Siedhitze dagegen 
entsteht ein weisser kjystallinischer Niederschlag, der sich beim Erkalten fast voll- 
ständig wieder auflöst. Concentrirte Lösungen neutraler citronensaurer Salze we^ 
den von Chlorcalciumlösung schon in der Kälte, aber unTOilständig, gefällt Dm 
Kalksalz löst sich in kalter Kalilauge und wird beim Erhitzen kleisterartig abge- 
schieden. Löst man das neutrale Kalksalz in warmer Citronensäure, so erhält man 
beim Abdampfen glänzende BlStter des sauren Salzes: OcH^Ca^^, -)- H^O^. — Das 
neutrale citronensäure Blei: GcH^Pb^O^ ^ ^/A^ ^^d beim Vermischen 
einer weingeistigen Bleizuckerlösung mit Citronensäure als weisses Palver geftllb 



^) dogs, Ann. Chem. Pharm. CXXII. 119. — Vgl. die frttheren Versuche TOn 
Plantamonr. Berselius, Jahresb. ZXVI. 428. — Laurent, Compt rend« XXVL 
86. — Städeler, Ann. Chem. Pharm. CXL 299. — Cahours , Ann. Cbem. 
Phann.^LZIY. 850. 
*^) Vgl bes. Heldt, Ann. Chem. Pharm. ZLVU. 157. 
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Ein BMires Sah : ^tH^Pb^O, + H^^- seist sich allmftlig in Erystaüeii ab, wenn 
man xu einer heissen Lösung von Citronensänre so lange eine heisse L(Vsnng von 
Bleisocker giesst als sich der anfangs entstehende Niederschlag noch auflöst — 
Das dtronensanre Silber: ^fH^Ag^O^ ist ein weisser Niedersclilag, der ans sieden- 
dem Wasser nmkrystallisirt werden kann (Liebig). Erhitzt man dieses Silbersalx 
in Wasserstoffgas anf 100®, so wird es redncirt; es entsteht citronensanres Silber- 
oiydnl und freie Citronensänre (Wöhler) *). 

Aether der Citronensfture**). 

Die CSironens&are bildet als dreibasisohe S&are drei Aetherarten; ^^^' 
I. B.: 

e^H^04^/v etH504{^ ^•?»^*(o. 

Meth jl- citronensäare. Dimeth jlcitronensäure. Citronensäure-methyl- 

äther. 

Für den Methylalkohol sind die drei Aetherarten der Citronensänre be* 
Irsnnt; sie sind sämmtlich fest nnd krystallisirbar. Man erhält sie dnrch Einleiten 
von Salzsäure in eine Lösung von Citronensänre in Holzgeist Die Monome- 
thjleitronensäure bildet ein in Wasser lösliches, in Alkohol unlösliches Kalk- 
■alz; das Ealksalz der DVmethylcitronensäure ist in Wasser und in Alkohol 
löslich. 

Der Citronensäureäthyläther wurde von Demondesir genau wie die 
Aether der Weinsäure und Aepfelsäure (vgl. §§. 1801, 1824) dargestellt Er ent- 
steht auch, jedoch in geringer Menge, wenn Citi*onensäure mit Alkohol und Schwe- 
felsäure erhitzt wird (Malaguti); Er ist eine gelbliche, nicht destillirbare flössig- 
kdt, die sich in Alkohol und Aether leicht, in Wasser wenig löst 

Die Am yl citronensänre: G«H,(6^Hii)0, wurde tou Breunlin durch Er- 
hitzen (120^) von Citronensänre mit Amylalkohol erhalten. Leitet man durch die 
Lösung dieses Aethers in Alkohol Salzsäure, so entsteht Aethylamylcitronen- 
säurc: €gH,(eaH5)(e,H,i)e,. 

Amide der Citronensäure. 

Die Amide der CitroneDsäure sind bis jetzt sehr wenig bekannt ^^l* 
Man weiss nur, dass bei Einwirkung von Ammoniak auf Citronensäure- 
äthyläther oder Citronensäuremethyl&ther krystallisirbares Citramid: 
6sHiiN,e4 ♦**) entsteht 

Durch Einwirkung von Anilin auf Citronensänre hat Pebal vier verschiedene 



*) Ann. Chem. Pharm« XXX. 1. 

^ VgL f&r Methylverbindnngen, St. Evre, Ann. Chem. Pharm. LX. 825 ; De- 
mondesir, ibid. LXXX. 802. — Aethylverb.: Malagnti, ibid. XXI. 267; Heldt, 
ibid. XLYII. 195. Demondesir, loc dt; Pebal, ibid. XCVIIL 67. — Amyl- 
verb.: Breunlin, ibid. XCL 818. 

^*) Demondesir, loc dt 
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Verbio dangen erhalten, die spftter beschrieben werden; sie können als Phenylab* 
kömmlinge der folgenden Amide der Citronensftnre betrachtet werden: 

Typne: Hae-fSHsN 2Hae + 2H,N Ha0 + 2HaN 2H2e 4. EJBi 

Hi0 E)e Hje H/O 

B.)^z H,ie Ha^I^i Ha\0 

Citramid. 

Die entsprechenden Phenylyerbindangen sind: 
Citranüid« Citrobianilsfture. QtrobianiL dtromonanilBäaie. 

1842. OxyohloroitroneDsäare. Es ist bis jetzt nicht gelangen durch 

Einwirkung der Chlorverbindungen des Phosphors auf Gitronensäure oder 
citronensaure Salze die von der Theorie angedeuteten Chloride der G- 
tronen säure darzustellen. 

Durch Einwirkung von Phospborsuperchlorid auf getrocknete Gitro- 
nensäure erhielt Pebal *) eine krystallisirbare Verbindung, die nicht völ- 
lig rein erhalten werden konnte. Die Zusammensetzung dieses Eöipets 
ist daher nicht völlig festgestellt. 

Sie erzeugt bei Einwirkung von Wasser Gitronensäure und zeiftUt 
beim Erhitzen in Aconitsäure und Salzsäure. 

Nach diesen Eigenschallen scheint die Ozychlorcitronensftnre B«Hs0|Cl2 n 
sein; sie entstünde dann aus der Gitronensäure durch Austausch von 1 At Saaer* 
Stoff gegen die äquivalente Menge Chlor: 

GeHgO, + PCI5 = e,Hj0,Cla + POa,. 

Ihre Zersetzungen erklären sich aus den Gleichungen: 

GeHgeeCla + HaO = e,H,e, + 2HC1 
Ozychlorcitronensäure. Citronensäare. 

^•Hg^eCla = ^eHe^e + 2HC1 

Aconitsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. XCVUI. 71. 
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Eilfte Gruppe. 

Fflnfatoinige Yerbindangeii. 

Die leitenden Ideen, welche dem in diesem Lehrbuch gebrauchten 1848< 
System zu Grunde liegen (vgl. bes. §. 603), lassen die Existenz fünfato- 
miger Verbindungen voraussetzen , welche durch folgende typische For- 
meln ausdrflckbar sind: 



Ö» H2a~8 tri Öo B[tn_.50> ^ Gn Hon— lOj i r^ Gn Htn—^Gj { /% 

H^l^» MH^i^« M,H,i^» M,H,|^» 

Fflnfatomiger Einbasisch-fönf* Zweibasisch- fünf- Dreibasisch-fUnf- 
Alkohol. atomige Säure. atomige Säure« atomige Säure. 

Man kennt bis jetzt keine Substanz, die nach Zusammensetzung und 
Verhalten als fünfatomiger Alkohol angesehen werden könnte, und man 
bat erst in neuester Zeit zwei Säuren aufgefunden, die, nach Zusammen- 
setzung und Basicität, als Oxydationsderivate eines solchen fUnfatomigen 
Alkohols betrachtet werden können. Es sind dies die Aposorbinsäure : 
G^HgOf und die Desoxalsäure: G^H^Og. 



r r 



(unbekannt) Aposorbinsäure. Desoxalsäure« 



Aposorbinsäure: G^HgO^. Von Dessaignes*) 1862 entdeckt. Bei 1844. 
Oxydation von Sorbin mittelst Salpetersäure entsteht neben Traubensäure, 
gewöhnlicher Weinsäure und Meso Weinsäure (vgl. §. 1335), noch Apo- 
sorbinsäure. Die Trennung der verschiedenen Producte ist mit Schwie- 
rigkeiten verbunden. Man entfernt zunächst durch Darstellung der sau- 
ren Ammoniaksalze die Vfeinsäure und die Traubensäure so weit als 
thunlichy man fällt dann durch essigsauren Kalk die Mesoweinsäure und 
schliesslich durch essigsaures Blei ein Bleisalz, welches wesentlich aus 
aposorbinsaurem Blei besteht. 



•) Compt. rend. 1862. LV. 769. 
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Die Aposorbinsänre bildet kleine Blättchen; sie löst sieb in 1,63 
Tb. Wasser bei 15^ Sie verliert bei 100<» nicht an Gewicht und schmilzt 
bei 110« 

Das saure Ammoniaksalz ist sehr löslich und schlecht krystalllsirbar. 
Das krystallisirte Kalk salz: O^Efis^Bj + iRj^ gleicht dem Weinsäuren Kalk; 
es löst sich in Salmiak und in Kali. Das Silbersalz: OsH^Agae, ist nicht 
krystallinisch; das basische Bleisalz: G^HcFbaO-^, Pb^O ist ein amorpher Hie- 
derschlag. 

Desozalsftare: B^E^B^. 

1846. Löwig *) hat yor Kurzem die merkwardige Beobachtung gemacht^ 

dass bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsäureäther mehrere 
Holecflle von Oxalsäure sich unter Reduction zu einem complicirteren 
Holecül zu vereinigen im Stande sind. Es entstehen so Säuren, die nach 
Zusammensetzung und Eigenschaften den s. g. Fruchtsäuren (Aepfelsäure, 
Weinsäure, Citronensäure) sehr ähnlich sind. Nach vorläufigen Angaben 
Löwig*8 können so , je nach den Bedingungen des Versuchs, fQnf ver- 
schiedene Säuren erhalten werden. Zwei derselben sind bis jetzt näher 
beschrieben. Die eine ist die §. 1336 besprochene 61 joolftpfelsäure, 
die andere die jetzt zu besprechende Desoxalsäure. 

Die Desoxalslure, oder vielmehr der Aether der Desoxalsäure, ent* 
steht wenn Natriumamalgam auf trockenen Oxalsäureäthjläther ein* 
wirkt 

Man übergiesst Natrinmamalgam (welches anf 100 Th. Quecksilber 8 Hl 
Natrium enthält) mit dem gleichen Volum Ozal&ther, schüttelt während der 
Reaction öfter um und vermeidet zu starke Erhitzung durch Abkühlen. Man schüt- 
telt dann das Product mit Aether und Wasser. Die wässrige Lösung enthält, ne- 
ben ozalsaurem Natron, das Natronsalz einer noch nicht näher untersuchten SSure 
und ausserdem gährungsföhigen Zucker. Die ätherische Lösung enthält den Ae- 
ther der Desoxalsäure. Man verdunstet im Wasserbad ; der Rückstand gibt beim 
Stehen Krystalie von Desoxalsäureäther neben einer syrupartigen Mutterlauge, die 
dieselbe Zusammensetzung besitzt. Der erhaltene Desoxalsäureäther wird mit Kali- 
lauge zersetzt, das Kalisalz mit Salpetersäure neutralisirt und durch Zusatz von 
salpetersaurem Blei ein unlösliches Bleisalz dargestellt, aus weichem dann, durch 
2ier8etzung mit Schwefelwasserstoff^ die Desoxalsäure selbst erhalten werden kann. 

Die Desoxalsäure ist an feuchter Luft zerfliesslieh , in Wasser und 
Alkohol sehr löslich. Sie bildet bei freiwilligem Verdunsten eine weisse 
Krjstallmasse; sie schmeckt der Weinsäure ähnlich. Die Desoxalsäure 
erleidet durch Wärme eine höchst merkwürdige Zersetzung, sie zerftlU 
nämlich in Traubensäure und Kohlensäure: 



^) Schlesische Gesellschaft 1861. Heft 1 u. 2. — J. pr. Chem. T.xxxm. i^ ^ 
Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 676. 
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Desoxakäure. Traubensäare. 

Die TraabeDsaare ist demnach die der Desoxalsänre sagehOrige 
Pjrosäiire. 

Diese Zersetzung der Desoxalsfture findet langsam schon beim Ko- 
chen mit Wasser statt; sie erfolgt leichter, wenn eine w&ssrige Lösung 
Fon Desoxalsfture unter Zusatz von etwas Schwefelsaure oder Salzsfture 
längere Zeit im Sieden erhalten wird. 

Die Desoxalsfture ist dreibasisch« 

Das neutrale Kalisalz: ^sHjKjOg bleibt beim Verdunsten als gummi- 
artige Ifasse, die beim längeren Stehen über SchwefelsUure kiystaUinisch wird. 
Ein saures Kalisalz: O^H^K^Og scheidet sich allmftUg aus der mit Essigsäure 
yenetzten Lösung des neutralen Salzes in harten Erystallkrusten ab. Das neu- 
trale Ammoniak 8 alz ist sehr löslich und schwer krystallisirbar. Das Kalk- 
salz: OftHjCa^Og 4* ^a^) das Barytsalz: 65H,Ba309 und das Blei salz: 
OjHsPbaOg sind weisse Niederschläge. Das neutrale Silbersalz: OsHjAgjOg 
wird darch doppelte Zersetzung aus dem neutralen Kalisalz erhalten; das saure 
Kalisalz gibt mit salpetersaurem Silberoxyd ein saures Silbersalz: O^H^AgsOg. 
Die beiden Silbersalze smd leicht zersetzbare Niederschläge. 

Desoxalsftureäther: 65113(62115)309. Die Bildung dieses Ae- 
thers wurde oben besprochen. Er bildet grosse, wasserhelle, starkglän- 
sende Krystalle, die in Wasser, Alkohol und Aether löslich sind (1 Th« 
m 10 Th. Wasser bei 16<»). Er schmilzt bei 85<^, erstarrt bei SO«' und 
sttblimirt zum Theil unverändert. Wird der krystallisirte Aether längere 
Zeit auf 140<'— 150® erhitzt, so geht er, ohne Gewichtsverlust, in eine 
sympförmige nicht krystallisirbare Modification Aber. 

Die wftssrige Lösung des Aethers verhindert, fthnlich wie Zucker, 
die Fällung der Kupfersalze durch Kalilauge. Man erhält eine tiefblaue 
Lösung, aus welcher beim Erwärmen Kupferoxydul ausfällt. 

Der Desoxalftther erleidet selbst bei längerem Kochen mit Wasser 
keine Zersetzung; bei Einwirkung von Basen zerfällt er in Alkohol 
und Desoxalsfture. Diese Spaltung tritt leicht ein beim Kochen mit AI« 
kalien oder mit Barjtwasser, sie erfolgt langsam bei Einwirkung von 
Baiytwasser in der Kälte. Beim Erhitzen mit verdünnten Sfturen erleidet 
der Desoxalftther Zersetzung, indem er, wie die Desoxalsfture selbst, zu 
Kohlensäure und Traubensäure zerfällt. 

Es wurde oben erwähnt, dass bei der Krystallisation des Deaozalftthers eine 
syrupartige Matterlauge bleibt, die genau dieselbe Zusammensetzung zeigt wie die 
Kry stalle. Dieser unkrystallisirbare Aether wird wie der kry lallisirte von Kali 
zersetzt, ans dem Kalisalz kann ein Bleisalz und aus diesem die freie Säure dar- 
gestellt werden. Soweit bemerkt man keine Unterschiede ; wird aber dieser sy- 
rupförmige Aether mit concentrirter Salzsäure zersetzt, so entsteht, neben Kohlen- 
saure, eine Säure von der Zusammensetzung der Weinsäure , die aber den Eigen- 
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Schäften nach von der Traubensäure yerschieden ist. Sie ist nicht krystallisirbar, 
gibt kein schwer lösliches saures Kalisalz und erECugt mit überschAssigcm Kalk- 
wasser ein Ealksalz, in dessen salzsanrer Lösung Ammoniak keine Fällung her- 
vorbringt. 



Zwölfte Gruppe. 

Sechsatomige Yerbmdaogen. 

1846. ^^ ^^^ ^° ^^^ früheren Kapiteln abgehandelten Substanzen reihen 

sich weiter einige sechsatomige Verbindungen an, die durch die folgen- 
den allgemeinen Formeln ausgedrückt werden können: 

ri ri ri 

H.r* H,i^« Hei^* ^• 

Sechsatomiger Einbasisch-sechs- Zweibasisch-sechs- 

Alkohol. atomige Säure. atomige S&ore. 

Man kennt zwei Substanzen, die mit Sicherheit als sechsatomige 
Alkohole angesehen werden können; es sind dies: der Mannit und der 
mit ihm isomere Dulcit oder Melampyrit 

Man kennt weiter zwei isomere zweibasische S&uren, die, aller 
Wahrscheinlichkeit nach , als einfache Oxydationsderivate dieser sedu- 
atomigen Alkohole anzusehen sind; nämlich Zuokers&are und 
Sohleimsäure. 

Man kennt endlich eine Säure, die Mannit säure, die wenigstene 
ihrer empirischen Zusammensetzung nach, zum Mannit in derselben Be- 
ziehung steht, wie die Essigsäure zum Aethylalkohol. 

rt rt rt 

©«Hg^ri ^«HgOjrk 6^H40jJ/\ 

' H,r« H,r« H,r« 

Mannit und Mannitsäure. Zuckersäure und 

Dulcit. Schleimsäure. 

In Betreff der Mannitsäure muss indess schon hier bemerkt werden , daii 
dieselbe, nach den Versuchen von Gorup - Besanez , zweibasisch ist, wfthrend die 
durch die mitgetheilte rationelle Formel ausgedrückte Säure einbasisch sein sollte. 
Es erscheint daher zweifelhaft ob die aus Mannit erhaltene Mannitsäure wirklich 
zum Mannit in so naher Beziehung steht, wie es die obige Formel annimmt. 
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An den Mannit nnd den Dulcit schliessen sich ansserdem nodi zwei 
zackerartige Stoffe an, die nur die Elemente des Wassers weniger ent- 
halten und die folglich mit den aus dem Mannit und dem Dulcit durch 
Wasserverlast entstehenden Verbindungen: Mannitan und Dulcitan (S. 1349) 
isomer sind. Es sind dies der Quercit und der Pinit, die vielleicht 
durch die folgende rationelle Formel ausgedrückt werden können: 



VI 

H 






Qaercit und 
Pinit. 



ri 



Mannit und Dulcit: GJELiiiß^ = ^•h'!^«* 

Die chemische Natur des Mannits und seine Beasiehungen zu an- 1347. 
dern verwandten Substanzen ergeben sich wesentlich aus folgenden 
Thatsachen. 

1) Der Mannit enthält sechs Atome durch Radicaie vertretbaren Was- 
serstoffs. Er erzeugt mit Salpetersäure einen sechsatomigen Salpe- 
tersäure- Mannitäther, den sogenannten Nitromannit: 

e,HMe, + 6HNe, = 6H,e + e,H8(Ne,),e, = (Ne^i®«- 

Mannit> Nitromannit 

Der Nitromannit liefert bei Einwirkung reducirender Substanzen 
keine amidartige Verbindung, er regenerirt vielmehr Mannit. Er ist dem- 
nach kein Nitrosubstitutionsproduct, sondern eine dem Salpetersäure-äthyl- 
äther entsprechende Verbindung, d. h. der Salpetersäureäther eines sechs- 
atomigen Alkohols. 

2) Der Mannit wird von Jodwasserstoffsäure in ganz ähnlicher Weise, 
wie dies früher für den Erjthrit (§.1812) und das Glycerin (§.1234) 
angegeben wurde, reducirt. Man erhält den Jodwasserstoffäther 
des einatomigen Alkohols von gleichviel Kohlenstoff; (Erlenmeyer 
und Wanklyn). 

ÖsHm^s + IIJH = GeHiyJ -f- 5J, + öH^e 
Mannit. Caproyljodid. 
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Diese Redaction beweist, dass der Hannit derselben Oxydaüonsreihe 
ZQgehört wie der einatomige Caprojlalkohol ($. 696). 

©6^14^ ^«^14^S 

Caprojlalkohol. Mannit 

Von besonderem Interesse ist noch die Beziehung des Hannits sa 
einzelnen Zackerarten. 

Der Mannit unterscheidet sich von der Olucose und den isomeren 
Zuckerarten nur durch zwei Atome Wasserstoff, welche er mehr ent- 
hält: 

Mannit. Glucose. 

Er steht also zu diesen Zuckerarten, in Bezug auf Zusammensetzung 
wenigstens, in derselben Beziehung wie der Propylalkohol zum Alljlal- 
kohol, wie die Bernsteinsäure zur Fumarsäure und der isomeren Malein- 
säure, wie die Brenz wein säure zur Itaconsäure, Citronensäure und Mesa- 
consäure (vgl §. 1108. II. 3) etc. 

Man hat in der That gefunden, dass einzelne Zuokerarten durch 
directe Addition von Wasserstoff in Mannit übergeführt werden können. 
So entsteht z. B. Mannit bei der s. g. schleimigen Gährung. Man 
erhält ferner Mannit, wenn man Natriumamalgam auf einzelne Zuckerar- 
ten, z. B. auf durch Säuren umgewandelten Bohrzucker, einwirken lässt 
(Linnemann) *). 

Durch eine umgekehrte Reaction, also durch Wasserstoffentziehung, 
d. h. durch Oxydation, kann der Mannit in eine der Glucose isomere 
Zuckerart übergeführt werden. Lässt man nämlich Mannit durch Ver- 
mittlung von Plätinmohr sich an der Luft oxjdiren, so entsteht Manni- 
tose (Gorup - Besanez) *♦). 

Man könnte auch diese Zackerarten als dem Mannit entsprechende Aldehyde 
ansehen; man hätte: 



Alkohol. 


Aldehyd. 


Essigsäure. 


GA^ 


02^4^ 


GjH^Gj 


Mannit. 


Mannitose. 


Hannitsänre. 


G«Hi40e 


G«HijG^ 


GsHjaG, 



Spätere Versuche müssen zeigen, ob vielleicht die eine oder die andere 
Zuckerart wirklich zum Mannit in dieser BeziehuDg steht Vorerst scheint es ge- 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXÜI. 186. 
••) ibid. CXVIL 267. 



M aimit, Dulcit 225 

eignet alle Zackerarten später, als wasBersto ff ärmere Verbindangen abzu- 
handeln. 

Fflr den mit dem Hannit isomeren Dulcit kennt man bis jetzt kei- 1348. 
neo Salpetersäureäther. Dagegen ist von Erlen mejer und Wanklyn*) 
in oeuester Zeit nachgewiesen worden^ dass der aus Melampyrumarten 
dargeetellte Dulcit von Jodwasserstoffsfture genau wie der Mannit redu- 
eirt wird; es entsteht ein einatomiges Jodid: B^Ui^. 

Anhydride des Mannits und des Duleits. 

Durch Austritt von Wasser können aus Mannit zwei verschiedene 1849. 
Anhydride erhalten werden: 

Mannit Mannitan. Mannid. 

^•^»^A ^a^s^A ^s^s^A 

H,i^« H^r« H,i^« 

Das wahre Anhydrid des Mannits: O^HgO) ist bis jetzt noch un- 
bekannt. Das Mannitan und das Mannid gehen durch Aufnahme von 
Wasser in Mannit über. 

Fflr den mit dem Mannit isomeren Dulcit kennt man bis jetzt nur 
die dem Mannitan entsprechende Verbindung, das Dulcitan. 

Im Mannitan und ebenso in dem mit ihm isomeren Dulcitan 1850. 
können die vier typischen Wasserstoffatome durch Radicale ersetzt wer- 
den; nnd zwar ebensowohl durch die Radicale der Alkohole als durch 
Radicale von Säuren. Es entstehen so ätherartige Verbindungen. 

Diese Substanzen sind wesentlich von Berthelot untersucht worden. 
Von den Verbindungen mit einatomigen Alkoholen kennt man bis jetzt 
nur das Di&thyl- mannitan: 



n 



DiäthylmannitÄn: .^ h^*h'|^»' 



Mit einbasischen Säuren hat man zwei Klassen von Verbindungen 
erhalten, in denen entweder 2 oder 4 Atome Wasserstoff des Mannitans 
durch S&oreradicale ersetzt sind. Z. B.: 

Dibatyryl-mannitan. Tetrabutyryl-mannitan. 

Diese Verbindungen entstehen, wenn Mannitan mit der betreffen- 



*} Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 
EekaK, orgu. Chemie. U. 15 
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den S&ure erhitzt wird; es tritt dann für jedes in Wirkung tretende S&are- 
molecfll ein Molecül Wasser ans. Z. B.: 

Mannilan. Stearinsäure. Distearyl-mannitan. 



Mannitan. Stearinsäure. Tetrastearyl-mannitan. 

Dieselben Verbindangen werden auch erhalten, wenn Mannit mit 
einer organischen Säure erhitzt wird; es wird dann natürlich ein Holeefll 
Wasser mehr eliminirt als bei Entstehung derselben Substanzen au 
Mannitan« Z. B.: 



Mannit Stearinsäure. 

Mannit Stearinsäure. 



8Hj0 + BeHio(6isH,50),O5 
Distearyl-mannitan. 

öHaO + e,H,(e„H3^e)4e, 

Tetrastearyl-mannitan. 



Die Aether des Mannitans erleiden bei längerem Erhitzen mit Was- 
ser Zersetzung, indem Mannitan und die betreffende Säure rege- 
nerirt werden. Eine entsprechende Spaltung tritt auch beim Eriiiteen 
mit Alkalien oder mit Alkohol ein; man erhält dann, neben Mannitan, 
ein Salz oder einen Aether der betreffenden Säure. 

Nach Angaben von Berthelot entsteht durch längeres Erhitzen von Tetraste- 
aryl-mannitan mit überschüssiger Stearinsäure ein Hexastearyl- mannitan: Bfi^ 
(ßi9^M^\^5' Berthelot nimmt danach an, das Mannitan enthalte sechs Atome 
durch Radicale vertretbaren Wasserstoffs. Da die Existenz dieser von theoreti- 
schem Standpunkt aus unwahrscheinlichen Verbindung bis jetzt nicht mit Sicher- 
heit festgestellt ist, scheint es geeignet sie vorerst nicht weiter zu berUcksichtigeD 
und für das Mannitan die oben gebrauchte rationelle Formel beizubehalten, die 
seine Beziehungen zum Mannit in einfachster Weise ausdrückt. 

Verbindungen des Mannits und des Mannitans mit Wasser- 
stoffsäuren. 

1851. Es wurde eben erwähnt, dass beim Ej-hitzen von Mannit mit einba- 

sischen Säuren des Wassertjps Aetherarten des Mannitans erhalten we^ 
den. Der Mannit geht also bei dieser Einwirkung gleichzeitig durch 
Wasserverlust in Mannitan über. Dieselbe Umwandlang findet auch statt 
wenn Mannit mit Wasserstoffsäuren erhitzt wird; wenigstens erhielt Ber* 
thelot durch Erhitzen von Mannit mit Salzsäure das zweifach Salzsäure 
Mannitan: 
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Man kennt also bis jetzt keine der sechs Chlorverbindangen, die der sechs- 
stomige Alkohol Mannit, nach Analogie mit andern mehratomigen Alkoholen (vgl. 
Glycerin) erzeugen könnte. Man kennt ferner von den vier der Theorie nach mög- 
lichen Chloriden des Mannitans bis jetzt nur eines, das zwcflach salzsaure Manni- 
tan. Dieses steht zu dem bis jetzt unbekannten zweifach salzsauren Hannit in 
derselben Beziehung wie das salzsaure Glycid (Epichlorhydrin) zum einfach-salz- 
sanren Glycerin (Monochlorhydrin), wie denn überhaupt das Mannitan und seine 
Abkömmlinge zum Mannit dieselbe Beziehong zeigen, wie das Glycid und seine 
Derivate zum Glycerin. 

Verbindangen des ManDits und des Mannitans mit l^^2, 
mehrbasisohen Säuren. Das Verhalten des Mannits zu mehrbasiscben 
S&aren ist bis jetzt nur wenig, das Verhalten des Mannitans noch nicht 
uDtersucht worden. 

Aus Mannit und Schwefelsfiure hat man zwei der Aethylschwefels&ure bis 
ra einem gewissen Grad entsprechende Verbindungen erhalten. Durch Erhitzen 
von Mannit mit Weinsfture wurde die Mannitweinsäure erhalten. Die Formeln die- 
ser Verbindungen sind: 



Mannit-dischwefel- 


Mannit-trischwefel- 


MannitvreinsSare. 


sfinre. 


sfiure. 











Man hat femer durch Einwirkung von Bernsteinsäure und von Citronen- 
säure aul Mannit die folgenden Verbindungen erhallen * 

Succinomannitan Citromannitan. 

Wenn man die Anzahl der bei Bildung dieser Substanzen austretenden Was- 
sermolecflle fflr massgebend annehmen will, so muss die Mannit-dischwefel* 
sinrc als Mannitan Verbindung angesehen werden. Es ist bis jetzt nicht nachge- 
wiesen, ob sie bei Spaltung Mannit oder Mannitan erzeugt. Die Mannit-tri- 
schwelelsfture müsste als Mannitverbindung angesehen werden; und man weiss 
in der That , dass sie leicht in Schwefelsäure und Mannit zerßUlt. 

Das Succinomannitan ist offenbar ein Mannitan • derivat. Auch ffir die 
Citronens&areverbindung ist dies wahrscheinlich; von den zwei typischen Wasser- 
Btoffatomen dieser Verbindung stammt also das eine aus dem Mannit, das andere 
KU der Citronensäure. 



Mannit ♦): G.HhO,. = ^•hJ!^« 



^) Vgl. bes.: Liebig, Ann. Chem. Pharm. IX. 25. — liebig u. Pelouze, ibid. 
XIX. 288. ~ Kirchner, ibid. XXXI. 887. — Gotüieb, ibid. HL. 122. — So- 
brero, ibid. LXIV. 897. — Strecker, ibid. XCÜ. 80. — Ruspini, ibid. LXV. 
204. — Ferner: Berthelot, Chimie organique fond<^e sur la synthise II. 
167 ff. Ann. Chim. Phys. XLVIL 247. 
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1358. Der Hannit warde 1806 von Front entdeckt Er findet «ich in 

sehr vielen Pflanzen. Zu seiner Darstellung dient gewöhnlich die Hanna, 
der aus verschiedenen Fraxinusarten ausschwitzende und zu einer festen 
Masse eintrocknende Saft, sie enthält 32 — 37<^/q. 

Der Mannit entsteht, wie oben erwähnt (§.1347) bei manchen Ofth- 
rungen des Rohrzuckers und einiger anderer Zuckerarten, namentlich bei 
der s. g. schleimigen Gährung, der Buttersäuregährung etc. Er bildet sich 
daher häufig bei der Gährung zuckerhaltiger Pflanzensäfte, z. B. des Rnn- 
kelrübensaftes. Einzelne Zuckerarten, z. B. der durch verdttnnte 8&oren 
umgewandelte Rohrzucker, liefern bei Einwirkung von Natriumamalgam, 
durch directe Addition von Wasserstoff, Mannit (Linnemann). 

Zur Darstellung desMannits zieht man Manna oder andere mannithaläge 
Substanzen mit heissem verdünntem Alkohol aus und reinigt den beim Erkalten 
anskrystallisirenden Mannit durch wiederholtes ümkrystallisiren. — Zur Darstellang 
im Grossen löst man Manna in drei Thcilen Wasser, fült mit Bleiessig, entfernt 
aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff, verdunstet nach dem AbfiUri- 
ren des Schwefelbleies zum Syrup und giesst diesen in heissen Weingeist; beim 
Erkalten krystallisirt dann der Mannit aus. 

Der Mannit bildet leicht wohlausgebildete Erystalle des rhombischen 
Systems, häufig auch feine seidenglänzende Nadeln. Er ist in Wasser 
leicht löslich (kalt in 6,5 Theilen, heiss in jeder Menge); in absolotem 
Alkohol ist er sehr wenig, in heissem verdünntem Alkohol leicht löslidu 
Von Aether wird er nicht gelöst. Die wässrige Lösung ist optisch un- 
wirksam; sie hat einen schwach süssen Geschmack. 

Der Mannit schmilzt bei 160® — 165® zu einer farblosen Flassigkeit, 
die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei längerem Erhitzen subü- 
mirt ein kleiner Theil unverändert. Bei etwa 200® tritt Sieden ein; es 
entweicht Wasser und es bildet sich etwas Mannitan; die bei wdtem 
grösste Menge bleibt indessen selbst bei 260® unverändert Bei siärkeier 
Hitze tritt Zersetzung ein. 

Zersetzungen des Mannits. Der Mannit wird bei Yermitt* 
lung von Platinmohr durch den Sauerstoff der Luft oxjdirt Man erhält, 
neben etwas Ameisensäure, einen unkrjstallisirbaren , gährungsAhigen, 
optisch unwirksamen Zucker von der Zusammensetzung der Glucose, die 
Mannitose, und ausserdem Mannitsäure (§. 1361) (Gorup - Beeanez) *). 
Von Salpetersäure wird der Mannit leicht oxydirt. Bei sehr gemässigter 
Einwirkung entstehen dieselben Producte wie bei der Oxydation durch 
Platinmohr ; bei stärkerer Oxydation wird Zuckersäure (nach Carlet et- 
was Schleimsäure und Traubensäure vgl. §. 1317) und schliesslich Oxal- 
säure gebildet Lässt man ein Gemisch von concentrirter Salpetersäure 



•) Ann« Chem. Pharm. CXVIIL 257. 
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ood S4)hwefe]8&are auf Hannit einwirken, so wird Nitromannit gebildet 
(j. 1353). Wird Hannit mit Braanstein und Schwefelsäure oder mit 
saarem chromsaurem Kali und Schwefelsäure erhitzt, so tritt ebenfalls 
Oxydation ein, durch welche wesentlich Kohlensäure und Ameisensäure 
erzeugt werden. Auch von Oold- und Silbersalzen wird der Hannit beim 
Erw&rmen oxydirt; er f&llt also aus den Lösungen dieser Salze beim Er- 
w&rmen die Hetalle. Eine alkalische Eupferlösung wird dagegen von 
Hannit selbst beim Kochen nicht reducirt; indessen verhindert der Hannit, 
ähnlich wie Zucker, die Fällung der Kupfersalze durch Kali. 

Erhitzt man Hannit mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure, so wird, 
onter Freiwerden von Jod, Caprojljodid: 6«H|sJ erzeugt (Erlenmeyer 
und Wankljn*) §. 1347). 

Der Hannit kann in geeigneten Bedingungen in Oährung versetzt 
werden. LSsst man z. B. eine Hannitlösung einige Wochen lang mit 
Kreide und Käse oder einer andern eiweissartigen Substanz stehen , so 
entweicht Kohlensäure und Wasserstoff und es bilden sich: Essigsäure, 
Battersäure, Hilchsäure und Alkohol (13 — 33%). Deberlässt man Han- 
nitlösung mit zerschnittenen Geweben thierischer Testikel sich selbst, so 
entsteht eine kleine Henge eines gährungsfahigen, die Polarisationsebene 
nach links drehenden Zuckers (Berthelot) **). 

Der Mannit kann mit Kalilauge gekocht werden ohne Zersetzung 
ZD erleiden; beim Schmelzen mit Kalihjdrat entsteht, unter Wasserstoff* 
entwicklung, ein Gemenge von ameisensaurem, essigsaurem und propion- 
saurem Salz. Wird Hannit mit Kalk destillirt, so werden flüchtige Pro- 
ducte erzeugt, wahrscheinlich Aceton und Hetaceton (§. 929). 

Erhitzt man Hannit mit Phosphorjodür, so tritt lebhafte Reaction 
ein und es destillirt ein Gemenge verschiedener Jodverbindungen, unter 
welchen bis jetzt nur Jodmethylen ($. 952) mit Sicherheit nachgewiesen 
wurde (Butlerow) ♦*♦). 

Gegen Säuren ist der Hannit im Allgemeinen sehr beständig; er er- 
zeugt, ohne tiefer gehende Zersetzung Hannit- oder Hannitanverbindungen 
(ygl S§. 1350 ff). 

Verbindungen des Hannits. 

L Mit Basen. Der Hannit bildet mit einigen Basen Verbindun- 1854. 
gen, die indessen bis jetzt nicht näher untersucht sind. 

Ubaldinl f) beschreibt die folgenden Verbindangen : G«Hi40f, Oa^O; — 
26gHi4e,. Ca,ej — 6eHi404, 2Baje + öH^e; - 2e4Hi4e4, Sr^e + SHaO. 



*) Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 60a 
**) Ann. de Chim. et Phys. L. 884. 
•••) Ann. Chem. Pharm. CXI. 147. 

t) Jahresb. 1857. 508. 
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Eine Bleiy erbindting: GeHi^Fb^O, scheidet sich in kleinen BULttchsn 
aas, wenn man in heisse ammoniakaJische Bleizackerlösung eine LOsnng von Mm- 
nit eingiesst. Die Verbindung wird von Wasser zersetzt 

n. Mit Säaren. 
Es wurde oben erwähnt, dase bei Einwirkung Yon S&uren ant 
Mannit nur in manchen Fällen wahre Hannitverbindnngen erzeugt wer- 
den, während gewöhnlich Mannitanverbindungen entstehen. Als wahre 
Mannitverbindungen können mit Sicherheit nur der Salpetersäure - Mao- 
nit, die Mannitschwefelsäure und die Mannitphosphorsäure angesehen 
werden. 

€ H ^ 

Salpetersäure-mannit *), s. g. Nitromannit: /jja^^i ^«' 

Der 8alpetersäure*mannit entsteht, wenn Mannit mit höchst concentrirter 
Salpetersäure oder mit einem Gemenge von Salpetersäure und Schwefel- 
säure behandelt wird. 

Man übergiesst zweckmässig gepulverten Mannit (1 Th) mit etwas Salpeter- 
säure von 1,5 sp. Gew., reibt bis zur Lösung und giesst dann abwechselnd Schwe- 
felsäure und Salpetersäure zu, bis 4,6 Th. Salpetersäure und 10,5 Th. Schwefel- 
säure verbraucht sind. Man vermischt die breiartige Masse mit viel Wasser, sam- 
melt den ausgeschiedenen Kitromannit und reinigt durch ümkrystallisiren aus Al- 
kohol (Strecker). 

Der Nitromannit bildet weisse, seidenglänzende Nadeln, die bei etwa 
70® schmelzen. Er ist in Weingeist und Aether, namentlich beim Erwäi- 
men, löslich. 

Der Nitromannit zersetzt sich beim Erhitzen auf 9(fi ohne Explo- 
sion, bei raschem Erhitzen tritt Verpuffung ein. Er explodirt nicht bei 
gelindem Reiben; beim Schlag dagegen zersetzt er sich mit heftigem 
KnaU. 

Bei längerem Aufbewahren erleidet der Nitromannit (ähnlich wie das 
Nitroglycerin §. 1242) freiwillige Zersetzung ^ die entstehenden Produote 
sind noch nicht untersucht. 

Durch reducirende Substanzen wird der Nitromannit zersetzt, ge- 
wöhnlich unter Bildung von Mannit (vgl. §. 1347). 

Lässt man auf eine weingeistige Lösung von Nitromannit Schwefelwasserstoff- 
schwefelammonium einwirken, so entsteht viel Ammoniak, freier Schwefel und 
Mannit (Dessaignes). — Kocht man Nitromannit längere Zeit mit einer lAsaD% 
von saurem schwefligsaurem Ammoniak, so wird, neben schwefelsaurem, salpetrig- 
saurem und salpetersaurem Ammoniak, Mannit erzeugt (A. und W. Enop). Behsor 
delt man Nitromannit mit essigsaurem Eisenoxydul oder mit Eisenfeile und Essig- 
säure, so entsteht ebenfalls Mannit (B6champ) oder nach Berthelot wesentlick 



•) Sobrero, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 897. — Strecker, ibid. LXXm. 69. - 
Knop, ibid. LXXIV. 347. - Dessaignes, ibid. T.XXXT. 251. 
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MftnnitftiL — Durch lOstOndiges Erhitzen mit Bar]rtwaB8er auf 100® erhielt Berthe- 
lot Balpetersaaren Baryt; er konnte indess weder Mannit noch Mannitan nach- 
weisen. 

HanoitschwefeUfturen*). Wenn man Maonit in Schwefelsäure 
löst und ans der mit Wasser verdünnten Lösang die unveränderte Schwe- 
felsäure durch Nentralisiren mit kohlensaurem Kalk oder Baryt entfernt, 
so gewinnt man ein in Wasser lösliches Kalk- oder Barytsalz. Nach den 
wenigen bis jetzt vorliegenden Versuchen scheinen auf diesem Weg zwei 
verschiedene Mannitschwefelsäuren erhalten werden zu können« 

Favre erhielt indem er ein wie oben angegeben bereitetes Kalksalz erst 
mit Bleizncker föllte und dem Filtrat dann dreibasisch essigsanres Blei znfSgte, ein 
Bleisalz : 6eH,o(S0a)aPbaO, + 8Pbj0. 

Berthelot setzte zu dem auf dieselbe Weise dargestellten Kalksalz Weingeist 
imd versetzte das Filtrat mit einer weingeistigen Lösang von Bleizncker; es ent- 
stand ein Niederschlag : OeH,o(Sea)aPbae, + öFb^e. 

Die beiden Bleisalze sind, wie es scheint, basische Bleisalze der Mannit- 
discbwefelsäure: Ofii^CßB^^i^v 

Knop und Schnedermann lösten Mannit in Schwefelsäure, neutralisirten nach 
dem Verdünnen mit kohlensaurem Baryt und dampften die vom schwefelsauren 
Ban't abfiltrirte Flüssigkeit ein bis sich krystallinische Kömer bildeten. Dasselbe 
Salz kann aus der wässrigen Lösung durch Alkohol als krystallinisches Pulver 
gefällt werden. Es ist: €9Hii(S02)3^^'^») ^^^ ^^ neutrale Barytsalz derMan- 
nit-trischwefelsäure. 

Mannit-phosphorsäure entsteht, nach Berthelot, in sehr gerin. 

ger Menge, wenn Mannit mit syrupdicker Phosphorsäure längere Zeit auf 

160<^ erhitzt wird. Sie bildet ein in Wasser lösliches Kalksalz, welches 

durch Alkohol gelatinös gefällt wird. 

6 H ) 
Mannitan**): ^{]*(^s- ^^^ Mannitan kann, wie obenerwähnt, 1856. 

als erstes Anhydrid des Mannits angesehen werden. Es bildet sich in 
der That dnrch directen Wasserverlust wenn man Mannit auf 200® er- 
hitzt. Es entsteht ferner wenn Mannit längere Zeit mit rauchender Salz- 
säure gekocht wird. Man erhält es ausserdem indem man Mannitan- Verbin- 
dungen dnrch Wasser, Alkohol, Säuren oder Alkalien zersetzt. 

Zur Darstellung des Mannitans können verschiedene Methoden befolgt wer- 
den*, seine Reinigung vidrd dadurch erleichtert, dass es in Wasser und in absolu' 
tem Alkohol löslich, in Aether dagegen unlöslich ist Es mögen hier beispiels- 
weise einige der von Berthelot angegebenen Darstellungsmethoden beschrieben 
werden. 1) Man erhitzt Mannit auf 200^, zieht mit Alkohol das gebildete Mannitan 



*) Favre, Ann. Chim, Phys. XL 77. — Knop und Schnedermann, Ann. Chem. 

Pharm. LI. 182. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. XLVIL 836. 
••) Berthelot, Ann. Chim. Phys. XLVU. 297 (1866). 
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aus, dampft sor Trockne, adeht nochmals mit absolutem Alkohol ans und kocht 
schliesslich zur Entfernung empyreumatischer Producte mit etwas Bleiozyd. 2) Mal 
erhilzt Steaiinsäure-mannitan mit Wasser auf 240®, dampft die wässrige Lösung snr 
Trockne und zieht mit absolutem Alkohol aus. 8) Man zersetzt Essigs&ure-Manni- 
tan durch längeres Kochen mit Barytwasser, neutralisirt dann genau mit Schwefel- 
säure, filtrirt den schwefelsauren Baryt ab nnd dampft die Lösung zur Trockne; 
Bei Behandeln des Rückstandes mit absolutem Alkohol bleibt essigsaures Baryt 
ungelöst, während das Mannitan in Lösung geht 

Das MaDnitan ist ein kaum fiflssiger Syrup , von schwach sdssem 
Geschmack. Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, unlöslich m 
Aether. Bei langsamem Erhitzen verflüchtigt sich ein Theil unzersetzt. 

Das Mannitan geht durch Aufnahme von Wasser wieder in Hannift 
über. Diese Umwandlung erfolgt langsam wenn Mannitan l&ngere Zeit 
feuchter Luft ausgesetzt wird. Sie tritt rascher ein wenn man Mannitan 
mit Alkalien digerirt oder wenn man eine alkoholische Lösung von Man- 
nitan, nach Zusatz von Salzsäure, sich selbst überlässt 

Diese Eigenschaft des Mannitans veranlasst, dass bei Zersetzungen von Man- 
nitanverbindungen stets, neben Mannitan, etwas Mannit erhalten wird. 

1356. Mannitan-verbindongen*). Die Verbindungen des Mannitans 

mit Säuren entstehen wenn Mannitan längere Zeit mit einer Säore einer 
höheren Temperatur ausgesetzt wird. Sie entstehen ebenso, wie dies 
oben schon erörtert wurde, bei Einwirkung von Säuren auf Mannit (vgl 
S. 1350). 

Die Zusammensetzung, die Bildungs weise und das Zerfallen der wichtigsten 
Mannitanverbindungen wurden oben bereits besprochen. In Betreff der Darstelhuig 
und Eigenschaften der einzelnen genügen die folgenden Angaben. 

Zweifach salz saures Mannitan: 6eHgH2Cl20s. Man erhitzt Msnnit 
mit dem 10 — löiachen Gewicht kalt gesättigter Salzsäure in einem zugeschmolxe- 
neu Ballon 50 — 60 Stunden lang auf 100®. Man neutralisirt dann mit kohlensau- 
rem Kali, schüttelt mit Aether und dampft die ätherische Lösung ein. Der so er- 
haltene Syrup liefert bei mehrwöchentlichem Stehen Über Schwefelsäure Eiystalle 
von salzsaurem Mannitan. 

Diäthyl-mannitan: ^^B.^M2(ßtäii)i^i' Man erhitzt in einer zage> 
schmolzenen Röhre ein Gemenge von Mannit, concentrirtem Aetzkali und Brom- 
äthyl und zieht das Product mit Aether aus. Die Verbindung ist syrnpförmig und 
in Wasser unlöslich; sie löst sich in Aether und in Alkohol. 

Ameisensäure-Mannitan konnte von Berthelot nicht erhalten werden. 
Erhitzt man Mannitan mit krystallisirtcr Oxalsäure so entweicht reine Eohlensfiare, 
der Rückstand enthält ein Gemenge oder eine Verbindung von Mannit mit Amei- 
sensäure ••). 



•) VgL bes. Berthelot, Ann. Chim. Phys. XLVIL 297. 

••) VgL auch Knop, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 847. — van Bemmelen, Jsli- 
resb. 1858. 486. 
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Diaeetyl-mannitan: G^E^M^(BJ3,2^)^B^^. Man erhitzt Hannit mitEiB« 
eBOg während 16 — 20 Stunden auf 200* — 220*, nentralisirt mit kohlensanrem Na- 
tron und schüttelt mehrmals mit Aether. Das Product ist flassig. 

Dibutyryl-mannitan: €^,H|.H3(64H,0)3.05 wurde durch sechsstflndiges 
Erhiticn von Mannit mit Buttersänrc auf 200* erhalten. Erhitst man diese Ver- 
bindung längere Zeit mit überschübBiger Buttersäure auf 200*— 250*, so entsteht 
Tetra b ut yry 1-m an ni tan: 0«Hg(04H^O)4 05- 

Dipalmityl-mannitan: BaHg.HaCGiQH,!^),.^^ erhielt Berthelot indem 
er Mannit mit Palmitinsäure 20 Stunden lang auf 120* erhitzte. Sie wird wie die 
folgende Verbindung gereinigt. 

Tetra- stearyl-mannitan: ^•H3.(6|gH2»0)4.05. Man erhitzt Mannit 
oder Mannitan 20 Stunden lang mit Stearinsäure auf 200*->250*. Man setzt dann 
der fettartigen Masse etwas Aether und einen Ueberschuss von gelöschtem Kalk zu 
and erhitzt einige Zeit im Wasserbad. Die freie Stearinsäure wird dadurch an 
Kalk gebunden und man erhält durch Ausziehen mit Aether die gebildete Manni- 
tanverbindung, die beim Verdunsten als fettartige in Wasser unlösliche Hasse zu- 
rfickbleibt 

Succinomannitan wird nach 'van Bemmelen durch mehrstündiges Er- 
hitzen von Mannit mit Bemsteinsäure auf 170* erhalten« Es ist eine amorphe in 
Wasser. Alkohol und Aether unlösliche Masse. 

Mannitweinsäure (vgl. $. 1851) erhielt Berthelot indem er Mannit mit 
gleichviel Weinsäure fünf Stunden lang auf 100* — 120* erhitzte. Das Product 
wnrdei mit Wasser verdünnt, mit Kreide nentralisirt und das Filtrat mit Alkohol 
geföUt Der Niederschlag wurde wiederholt in Wasser gelöst und mit Alkohol 
gefällt. Man erhielt so ein Kalksalz von der Formel: 

(OAe,). e„ + 6H,e. 

Cae^ 

Gitro-Mannitan entsteht nach van Bemmelen beim Erhitzen von Mannit 
mit Citronensäure. 

6 H ) 
Man nid: ^ij'c^4« Diese Substanz, die als zweites Anhydrid des 1857. 

Mannits angesehen werden kann, erhielt Berthelot einmal, neben Batter- 
8&are mannit, als er Mannit mit Batters&ure längere Zeit auf 200® — 250® 
erhitzte. 

Nachdem die Buttersäureschicht abgegossen war, blieben von einer Flüssig- 
keit durchtränkte Mannitkrystalle. Sie wurden in Wasser.gelöst ; die Lösung wurde 
zur Trockne gedampft und mit Alkohol ausgezogen. Die Lösung wurde wieder 
verdunstet, dann mit Aether ausgezogen und nochmals in Alkohol gelöst etc. 

Das Mannid ist ein kaum flüssiger Synip. Es löst sieh leieht in 
Wasser und absolutem Alkohol. Es zieht aus der Luft mit ausnehmender 
Begierde Feuchtigkeit an und geht allm&lig in Mannit Aber. 
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1858. Duloit*): G^^i^ß^. Diese dem Mannit isomere und in den mei- 

sten Eigenschaften sehr ähnliche Substanz wurde 1836 von Hflnefeld im 
Erant von Melampjrum nemorosum aufgefunden und als Melampyrin 
beschrieben. 1850 erhielt Laurent denselben Körper aus einer 1848 von 
Madagascar importirten Mannaart , deren botanischer Ursprung bis jetit 
unbekannt ist. Eichler fand später (1855) eine mit Melampyrin identi- 
sche Substanz in Scrophularia nodosa und Rhinantus crista gallL — Die 
Identität des Melampyrins mit dem von Laurent dargestellten Dulcit wurde 
vor Kurzem von Gilmer erwiesen, — Auch der von Kübel aus EvoDjmiu 
europaeus dargestellte krjstallinische Körper ist offenbar Dulcit. 

Man erhält den Dulcit am leichtesten aas der Dalcit-manna. Diese stellt 
teste nierenförmige Massen dar, die aus fast reinem krystallisirtem Dulcit bestehen. 
Durch einmaliges Umkrystallislren aus siedendem Wasser erhält man reinen 
Dulcit. 

Der Dulcit bildet wohl ausgebildete farblose monoklinometrische Pris- 
men. Er löst sich in drei Theilen Wasser von 16^, in Weingeist ist er 
nur wenig, in Aether nicht löslich. Er schmilzt bei 182<'. 

Der Dulcit verhält sich dem Mannit sehr ähnlich. Er wird, wie 
dieser, bei längerem Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsäure redn- 
cirt unter Bildung von Caprojljodid : B^Ui^ (Erlenmejer und Wanklyn). 
Mit Salpetersäure und Schwefelsäure erzeugt er krystallisirbaren Salpeter- 
säure-Dulcit (s. g. Nitrodulcit) (B6champ). Von Salpetersäure wird er 
oxydirt unter Bildung von Schleimsäure, Traubensäure und g&hningsfUii- 
gem Zucker (Garlet). Bei längerem Erhitzen verliert er Wasser und e^ 
zeugt das dem Mannitan entsprechende Dulcitan (Bertholot). Durch Qn- 
wirkung von Schwefelsäure entsteht die bis jetzt nicht näher untersuchte 
Dulcitschwefelsäure. Er kann, wie der Mannit, in Gährung versetzt we^ 
den und liefert dann, je nach der Natur des Fermentes, entweder Alko- 
hol, Milchsäure und Buttersäure oder einen gährungsfähigen Zucker. 

Der Dulcit bildet, wie der Mannit, Verbindungen mit Basen. 

Die krystallisirte Barytverbindung ist nach dem Trocknen bei 140^: €|H|| 
Ba^Of^ lufttrocken enthält sieTH^O (Laurent), über Schwefelsäure getrocknet 4^|| 
Ha0 (Gilmer). 

Dulcitan-verbindungen. Erhitzt man Dulcit mit Säuren, so 
entstehen den Mannitanverbindungen (§. 1356) entsprechende Duloitan- 
Verbindungen. 

Berthelot beschreibt die folgenden: 

Dibntyryl-dulcitan: 6eHg.Ha(e4H,e)j.05 ; — Difltearyl-dulcitan : OA^H, 



*) Vgl. bes. Eichler, Jahresb. 1856. 655. — Laurent, Ann. Chem. Pharm. LXXVL 
858 ; LXXX. 345. — Jacquelin, ibid. LXXX. 345. - Carlet , ibid. CIVIL 
148. — Gilmer, 872. — Erlenmeyer und Wanklyn, Zeitschr. Chem. Pharm. 
1862. — Ferner: Berthelot, Chim. org. IL 207. 
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(6,|H,5Ä)j.05; — Tetraeteaiyl-dulcitan: 6eH,(6,8H,50)4O5. — Dolcifcweinsfiure, 
deren Kalksalz: 6«Hs.H,(e4H3O,)3.Ca2.0xi 4. 4H20. 



Qaeroit und Pinit: 60H12O5. 

Der Quercit und der Pioit Bind, wie oben erwähnt (§. 1346), isomer 1859. 
mit Mannitan und Dulcitan. Sie zeigen in ihrem ganzen Verhalten eine 
grosse Aehnlichkeit mit diesen beiden Verbindungen und mit dem Hannit 
und Dnlcit Beide Substanzen sind bis jetzt yerhftltnissmftssig wenig un- 
tersacht 

Queroit*): O^Hi^O^. Der Quercit wurde 1849 von Braconnot in 
den Eichebü entdeckt und nachher noch von Dessaignes und von Ber- 
thelot untersucht. 

Zar Darstellung des Quercits f&Ut man aus dem wässrigen Auszog zerstos- 
sener Eicheln die Gerbsäure mit Kalk, iSsst das Filtrat, nach Zusatz von Hefe, gäh- 
ren, um den g&hrungsfähigen Zucker zu zerstören, und dampft, nach nochmaligem 
Filfcriren, zum Syrup ein. Nach einiger Zeit setzen sich Erystalle ab, die man mit 
kaltem Weingeist wascht und aus siedendem Wasser umkrystallisirt 

Der Quercit bildet farblose Erystalle des monoklinometrischen Sy- 
stems. Er schmeckt süss, schmilzt bei 235® und löst sich in 8 — 10 Th. 
kalten Wassers. Seine Lösung dreht die Polarisationsebene nach rechts; 
[(a) = + 330,0]. ^ 

Er giebt mit Salpeter-Schwefelsäure harzartigen Salpetersäure-Quer- 
cit (s. g. Nitroquercit) , aus welchem durch Schwefelammonium Quercit 
regenerirt wird. Bei Oxydation mit Salpetersäure liefert er wesentlich 
Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. — Mit Schwefelsäure erzeugt er die 
bis jetzt nicht näher untersuchte Quercit- schwefelsaure. 

Der Quercit verbindet sich, wie der Mannit und Dulcit, mit Basen. 
Erhitzt man Quercit mit Säuren, so entstehen den Mannitanverbindungen 
($. 1356) entsprechende und mit denselben isomere Verbindungen. 

Von diesen Qaercitverbindangen hat Berthelot die lolgenden beschrieben: 
Distearylquercit : 6iH|Q(^] 3113^0)205; Qaerdtweinsäure ; und Benzoyl- 
qnercit 

Pinit**): e^EitO^. Diese Verbindung wurde 1855 von Berthelot 1860. 
im Harz der Galifomischen Fichte (Pinus lambertiana) entdeckt. 



*) Vgl. Dessaignes, Ann. Chem. Pharm. LXXXI. 108 n. 251. — Berthelot, 

Chim. org. n. 218. 
**) Berthelot, Chim. org. II. 218. Jahresb. 1855. 675 a.677.— Johnson, Jahresb. 

1866. 667. . 
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flffan sieht den eingetrockneten ans den Stfimmen ansfiieasenden Saft mit 
Wasser ans, verdnnstet das Filtrat nnd zielit nochmals mit Wasser ans (Berthelot). 
Oder: man löst in Alkohol, entfKrbt mit Thierkohle nnd setzt Aether zn bisTrabang 
entsteht Nach einigen Stunden scheiden sich Krystalle ans, die man dnrch üm- 
krystallisiren reinigt 

Der Pinit bildet farblose, zu Warzen yereinigte, undeutlich ausge- 
bildete Erjfitalle. Er schmeckt süss und ist in Wasser ausnehmend 
löslich; von yerdQnntem Weingeist wird er etwas gelöst, in absolutem 
Alkohol und in Aether ist er unlöslich. Seine Lösung dreht die Poiaii- 
sationsebene nach rechts ; [(a) = -f* 58,<^6]. Er ist ohne Zersetzung 
schmelzbar (über 150®). Er giebt mit Schwefelsäure eine Pinitschwefel- 
säure. Bei Einwirkung Ton Salpetersäure scheint eine Salpetersftureyer- 
bindung zu entstehen. Bei Oxydation bildet sich Oxalsäure. 

Der Pinit verbindet sich mit Basen. Die Bleiyerbindung ist: 
©•Hiaeft.2Pb4e. 

Erhitzt man Pinit längere Zeit mit Säuren, so entstehen den Man- 
nitanverbindungen ähnliche und mit ihnen isomere Verbindungen. 

Berthelot beschreibt: Distearylpinit: 6tH|o(6iaH,(e)s0B; Tetrastearylpinit: 
6fH9(6igH,50)40B ; Pinitweinsäure nnd zwei Benzoylverbindnngen. 

Hannitsäure: OsHijOf. 

1861. Döbereiner hatte schon beobachtet, dass bei Oxydation des Hannits 

durch Platinmohr eine eigenthOmliche nicht flflchtige Säure erzeugt wird. 
Oorup-Besanez *) hat in neuester Zeit diese Oxydation des Mannits ana- 
ftlhrlicher untersucht und die gebildete Säure als Mannitsänre be» 
schrieben. 

Man vermischt Mannit mit dem doppelten Gewicht Platinmohr, befeuchtet 
das Gemenge mit Wasser nnd überlfisst es bei einer 80® bis höchstens 40* nicht 
übersteigenden Temperatur so lange sich selbst als noch nnzersetzter Mannit vor- 
handen ist ; (bei 20 — 80 Gr. Mannit etwa 8 Wochen). Man zieht die Masse mit 
Wasser ans, f&llt die Lösung mit Bleiessig, zersetzt den gut ausgewaschenen Hie- 
derschlag mit Schwefelwasserstofif nnd verdunstet die Lösung anfangs im Wasser- 
bau, zuletzt in der Efilte über Schwefels &ure. Neben Mannitsänre entsteht noch 
ein gähmngsföhiger Zucker^ die Mannitose (vgl. §. 1847). 

Die Mannitsänre ist nicht krjstallisirbar, sie bildet eine gummiartige 
Hasse, die in Wasser und Alkohol löslich, in Aether beinahe unlöslidi 
ist. Sie reducirt aus alkalischer Eupferlösung Kupferoxjdul and aus sal* 
petersaurem Silberoxyd metallisches Silber. 

Von den mannitsauren Salzen konnte bis jetzt keines in krjstaUi- 
sirtem Zustand erhalten werden. Die Zusammensetzung der von Comp- 
Besanez analjsirten Salze entspricht der Formel: BfiiJilL^Of. 



*) Ann. Chem. Pharm. CZVHL 257. 
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Das Kalk salz: €«HioCa)0, war aus wässriger LttBung durch Weingdat 
gefSUt; das Bleisala: OgHi^Pb^O^, schied sich aus der durch Kochen von Man- 
nitsftore mit Bleioxyd erhaltenen Lösung beim Erkalten aus. Das Kupfersals: 
ßfi^pCa^B-i blieb beim Verdunsten der wässrigen Lösung als grüne amorphe 
Hasse. Das Silbersalz: O^Hi^Ag^O, schied sich als grüngelber Niederschlag 
aas, als eine concentrirte wässrige Lösung von mannitsaurem Kalk mit salpeter- 
saarem Silberozyd vermischt wurde. 

Es wurde oben bereits erwfthnt ($. 1846), dass die aus dem Mannit durch 
einfache Oxydation sich ableitende Säure ^fHi^O, aller Analogie nach einba- 
siach sein sollte und dass es somit zweifelhaft ist, ob die von Qorup-Besanez un- 
tennchte zweibasische Mannitsäure wirklich zum Mannit in so einfacher Beziehung 
steht Es muss hier noch erwähnt werden, dass die Analysen dos Silbersalzes und 
des Bleisalzes weniger Wasserstoff geben als die Berechnung verlangt Sie stim- 
men annShemd mit der Formel: 6«HgMa0,-, und man könnte die MannitsAure viel- 
leicht als Oxydationsderivat eines fünfatomigen Alkohols ansehen und durch die 
rationelle Formel ausdrücken: 

r 

ZackersÄure nnd Sohleimsftare: «iHipOg =r ^•g*M*|Oe. 

Die Zuckersfture und die Schleims&are können, wie oben erwähnt 1862. 
(J. 1346)9 sowohl nach Zusammensetzung als nach Eigenschaften, als 
directe Oxydationsabkömmlinge des seohsatomigen Alkohols: Oe^u^t 
angesehen werden« Man kann also beide als sechsatomig betrachten und 
durch die folgende rationelle Formel ausdrücken: 

«Ägjje. oder ^4;je, 

Diese Formel drückt, wenn man die früher entwickelten Betrach- 
tongen auf sie anwendet (vgl. §§. 1059, 1294, 1298), die wichtigsten 
der bis jetst bekannten Eigenschaften dieser Säuren aus. Sie zeigt sa- 
nächst, dass diese Säuren zweibasisch sind. Sie zeigt ferner, dass 
de ausser den zwei basischen, d. h. leicht durch Metalle vertretbaren 
Wasserstofifatomen , noch vier weitere typische Wasserstoffatome ent- 
halten, die zwar auch durch Radicale vertretbar sind, die aber, bei ge- 
wöhnlichen Salzzersetzungen wenigstens, nicht durch wahre Metalle ver- 
treten werden. Sie zeigt endlich, dass beide Säuren derselben Ozyda- 
tionsreihe angehören, wie die mit der Bemsteinsäure homologe Adipin- 
säure (§. 1131): 

Adipinsäure ^fiiiß^ 

Zuckersänre und Schleimsäure Gfii^B^ 

and sie Iftsst es somit wahrscheinlich erscheinen, dass die Adipinsäure 
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durch indireote Oxydation die Säuren Ofii^B^ zu erzeugen im Stande 
ist und dass diese, umgekehrt, durch Reduction in Adipins&ure verwan- 
delt werden können. In der That wird denn auch nach vorläufigen An- 
gaben von Grum- Brown *), durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure 
auf Schleimsäure eine Säure von der Zusammensetzung der Adipinsäure 
erhalten. 

Die Zuckersäure und die Schleimsäure sind bis jetzt verhältnissmäs- 
sig wenig untersucht. Man kennt' namentlich far keine der beiden Säu- 
ren Abkömmlinge, in welchen der typische aber nicht basische Wasser- 
stoff eine Rolle spielt. 

1868. Zuckersäure**): G^HioOg. Die Zuckersäure war schon Scheele 

bekannt; sie wurde nachher wesentlich von Hess, Thaulow, Heintz und 
liebig untersucht. Sie entsteht bei gemässigter Oxydation von Bohrzucker, 
von Milchzucker (dann neben Schleimsäure) und von anderen Zuckerar- 
ten; auch bei Oxydation von Mannit wird Zuckersäure erhalten. 

Zur Darstellung von Zuckersänre erwärmt man 1 Th. Rohrzucker mit 8 Th. 
Salpetersäure von 1,25 — 1,80 sp. Gew. bis zur beginnenden Reaction und entiemt 
dann das Feuer. Wenn sich die Flüssigkeit, nach Beendigung der lebhaften Eän- 
wirkung, bis auf 50^ abgekühlt hat, so erhält man sie durch gelindes Feuer län- 
gere Zeit auf dieser Temperatur, bis keine rothen Dämpfe mehr entweichen. Kan 
verdünnt dann mit dem halben Volum Wasser, theilt in zwei Theile, sättigt den 
einen mit kohlensaurem Kali und giesst den andern zu. (Man kann auch die 
ganze Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali neutralisiren und dann überschüssige 
Essigsäure zufügen). Die Flüssigkeit setzt beim Stehen während mehrerer Tage 
Erystalle von saurem zuckersaurem Kali ab. Man reinigt dieses Salz durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, wenn nöthig unter Zusatz von 
Thierkohle (Heintz). Statt des sauren Kalisalzes kann ebenso gut das saure Am- 
moniaksalz dargestellt werden (Liebig). 

Bei der Oxydation des Milchzuckers mit Salpetersäure (vgL $. 1323) kann 
leicht neben Schleimsäure auch Zuckersäure gewonnen werden. Man dampft die 
von der Schleimsäure abfiltrirte Flüssigkeit in sehr gelinder Wärme auf ein Dritt- 
theil ein, neutralisirt zur Hälfte mit kohlensaurem Kali etc 

Freie Zuckersäure erhält man am besten aus dem Cadmiumsalz. Man löst 
dann das saure Kalisalz oder das saure Ammoniaksalz in siedendem Wasser, neu- 
tralisirt mit Kali oder Ammoniak, vermischt kochend mit der Lösung eines Cad- 
miumsalzes und kocht noch einige Zeit. Man zerlegt endlich das in Wasser soa- 
pendirte Cadmiumsalz durch Schwefelwasserstoff (Heintz). 

Die Zuckersäure ist nicht krjstallisirbar; wird bei ihrer Darstellung 
alles Erhitzen vermieden, so erhält man eine farblose spröde Masse. Sie 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 19. 

••) Vgl. bes. Hess, Ann. Chem. Pharm. XXVL 1, XXX. 302, XXXIIL 116. - 
Thaulow, ibid. XX VE. 113. — Heintz, ibid. U. 183; Jahresb. 1858. 251; 
1859. 290; Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 15. — Liebig, Ann. Chem. Pham. 

cxm. 4. 



Znckersäure. 239 

ist zerfliesslioh, in Wasser and Alkohol leicht löslich, unlöslich in Aether. 
Die Lösung der aus Rohrzucker dargestellten Zuckersäure ist, wie Garlet 
Tor Karzern fand, optisch wirksam ; sie dreht die Polarisationsebene nach 
rechts. 

Die Zuckersäure färbt sich schon beim Trocknen im Wasserbad 
braun. Sie reducirt aus Goldlösung und beim Erwärmen aus ammonia- 
kalischer Silberlösung das Metall. Bei Destillation mit Braunstein und 
Sehwefelsäure liefert sie Ameisensäure; bei Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht zuerst rechtsdrehende Weinsäure (Liebig), später Oxalsäure. Er- 
hitzt man Zuckersäure mit Ealihjdrat auf 250<', so entsteht essigsaures 
und oxalsaares Kali. Vielleicht: 

GeHgEjOg 4- 2KHe = 2GJI^KB^ -|- öjK^e^ + 2H,0 

Zuckersaores Essigsaures Oxalsaares 

Kali. EaU. Kall 

Zuckersaure Salze. Die Zuckersäure bildet mit den wahren i864. 
Metallen saure und neutrale Salze Für das Blei kennt man ausserdem 
ein sechsbasisches Salz, bei dessen Bildung auch die vier typischen, nicht 
basischen, Wasserstofifatome der Zuckersäure durch Blei ersetzt werden. 



H4) 

0«H40j > Oj 


H4) 
0«H4Oa > Og 

K,\ 


W.je. 


Saures zuckersaures 


Neutrales zucker- 


Sechsbasisch zucker 


EaU. 


saures Kali. 


saures Blei. 



Das saure Kalisalz: O^H^KOg und das saure Ammoniaks alz. 
6(H9(NH4)0g sind in kaltem Wasser verhältnissmässig schwer löslich (1 Th. in 
etwa 80— 90Th.) und leicht krystallisirbar. Das neutrale Kalisalz: GeHgK^Og 
bildet sehr zerfliessliche Krystalle. 

Das neutrale Ammoniaksalz und die Natronsalze konnten bis jetzt 
nicht krystallisirt erhalten werden. 

Das Barytsalz: GgHgBasOs und die entsprechend zusammengesetzten Ver- 
bindungen mit Kalk und Stroutian, sind in Wasser unlösliche Niederschläge 
die bei Anwendung hcisser Lösungen aus mikroscopischen Krystallen bestehen. 
Die freie Zuckersfture f&Ut Kalk-, Baryt- oder Strontiansalze nicht, aber sie wird 
von Baryt-, Strontian- oder Kalk-wasser gefällt. Zuckersaure Salze, selbst saure, 
erzeugen in Kalk-, Baryt- oder Strontiansalzen Niederschläge. 

DasMagnesiumsalz: OeHgMgaOg 4*3^3^) das.Zinksalz: G^HgZn^Og^- 
fi)0 und das Cadmiumsalz: G^HgCd^Og sind krystallinisch, in kaltem Wasser 
kaum, in siedendem etwas löslich. Mischt man neutrales zuckersaures Eali (oder 
Ammoniak) in der Kälte mit der Lösung eines Cadmiumsalzes , so entsteht ein 
flockiger, harzartig zusammenballender Niederschlag; werden beide Lösungen sie- 
dend gemischt, so erhält man ein weisses schweres Pulver, das aus mikroscopi- 
schen Nadeln besteht. 

Die Bleisalze der Zuckersaure haben, je nach der Darstellung, eine sehr 
wechselnde Zusammensetzung. Kocht man zuckersaures Eali mit überschüssigem 
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Bleizucker, so scheidet sich ein harzartiges Salz aas, de98en Zosammensetrang an- 
nähernd der Formel: O^H^Pb^O, entspricht (Heintz). 

Dorch Einkochen der von diesem Salz abgegossenen Lösung erhielt Hess 
ein amorphes Salz, dessen Analyse etwa der Formel 6«H0pb40g entspricht; bei 
demselben Verfahren erhielt Thaulow einen schweren, kömigen Niederschlag, der 
nahezu O^H^Pb^Og zusammengesetzt war. Wird das Kochen längere Zeit fortge- 
setzt, so wird der Niederschlag stets reicher an Blei, bei 9 — lOstündigem Kochen 
hat er die Zusammensetzung O^H^Pb^Og (Heintz). — Durch Zersetzen mit Schwe- 
felwasserstoff geben diese basischen Bleisalze wieder Zackersäure (Heintz). 

1865. Aether der Zaokersftare*). Der neutrale Zuckersäareäthyl- 
ftther: u(qu m^6 ^^^ krystallisirbar, id Wasser und Alkohol Ideht 
löslich, wenig löslich in Aether. 

Er entsteht durch Einleiten von Salzsäure in eine Lösung von Zuckeraänre 
in absolutem Alkohol. Man erhält ihn leichter , indem man zuckersauren Kalk in 
jibsolutem Alkohol vertheilt und Salzsäure einleitet. Es scheidet sich eine krystal- 
jli^che Verbindung von Zuckersäure-äther und Chlorcalcium aus: Bfi^CB^^y^O^ 
-f- Ci^l, die sich leicht in Wasser, schwer in Weingeist, nicht in Aether löst 
Man löst' -diese Verbindang in wenig Wasser, setzt etwas Alkohol und eine con- 
centrirte Lösung von schwefelsaurem Natron zu, verdunstet rasch im Vacuum sor 
Trockne, zieht mit Alkohol aus und setzt viel Aether zu. Die Lösung hinterllsst 
beim Verdunsten einen Syrup, der allmälig krystallinisch erstarrt (Heintz). 

Die Aethylzuckersäure konnte bis jetzt nicht erhalten werden. Dage- 
gen erhielt Heintz durch Einleiten von Salzsäure in absoluten Weingeist, in wel- 
chem saures zuckersaures Kali vertheilt war, eine krystallisirbaro Verbindang von 
der Zusammensetzung: OfH,(63Hj)0i. Diese Verbindung enthält 1 MoL Wasser 
weniger als die Aethylzuckersäure; sie ist wahrscheinlich der Aethylftther des 
ersten Anhydrids der Zuckersäure: 

rt ri 

1866. Amid der Znckers&ure: e,HiiO,N, = 6«H4e,> *. DasAmid 

der Zuckers&ure (Sacharamid) scheidet sich als weisser Niederschlag aus, 
wenn trocknes Ammoniak in eine ätherische Lösung von Zuckersäure- 
äther geleitet wird. Es kann aus warmem Wasser umkrystallisirt wer- 
den, geht aber beim Kochen mit V^asser in zuckersaures Ammoniak Qba 
und wird von S&uren rasch zu Zuckersäure und Ammoniak zersefst 
(Heinte) *♦). 

1867. Schleimsäure: ^«HjoOg. Die Schleimsäure wurde, wie die iso- 



•) Heintz, Jahresb. 1858. 261. 
#•) Jahresber. 1859. 290. 
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mere Zockers&are von Scheele entdeckt und seitdem mehrfach unter- 
sneht*). Sie entsteht bei Oxydation von Milchzucker, Oalactose, Melitose 
und Dnlcit und ferner bei Oxydation yerschiedener Gummiarten (Arabisch- 
Oommi, Traganth-Oummi etc.). 

Zur Darstellang der Schleimsäure sind sehr viele Vorschriften gegeben wor- 
den. Behandelt man Milchzucker mit Salpetersfture, wie dies gelegentlich bei 
WdDSftore angegeben wurde, so erhält man SO — 88 p. c Schleimsänre (liebig, 
Schwanert). Wird 1 Th. Milchzucker mit 2 Th. Salpetersäure von 1,42 sp. Gew. 
bis zur beginnenden Reaction erhitzt, dann abgekühlt und nur zuletzt gelinde er- 
wärmt, so gewinnt man 60 — 65 p. c. Schleimsäure (Guckelberger) **). Nach Pa- 
steur ***) liefert Galactose doppelt so viel Schleimsäure als der Milchzucker. Die 
rohe Schleimsäure kann durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt 
werden. Zweckmässiger ist es zunächst das Ammoniaksalz darzustellen; dieses 
dorch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser zu reinigen und aus 
der kochenden Lösung die Schleimsäure durch verdünnte Salpetersäure zu f&ilen. 

Die Schleimsäure ist ein weisses Krystallpulver. Sie löst sich kaum 
in kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser (1 Tb. in etwa 60 Th.); 
in Alkohol ist sie unlöslich. 

Wird eine wässrige Lösung von Schleimsäure längere Zeit gekocht 
and dann eingedampft, so entsteht eine mit der gewöhnlichen Schleim- 
säure isomere Modification, die Paraschleimsäure (§. 1368). 

Wird Schleimsäure für sich erhitzt, so schmilzt sie zunächst und 
liefert dann, neben anderen Zersetzungsproducten, Brenzschleimsäure und 
Kohlensäure : 

Schleimsäure. Brenzschleim- 
säure. 

Oxydirt man Schleimsäure durch Kochen mit Salpetersäure, so ent- 
steht Traubensäure und Oxalsäure (vgl. §. 1317. IL Carlet). Bei Destilla- 
tion mit Braunstein und Schwefelsäure wird Ameisensäure gebildet. 

Durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Schleimsäure er- 
hielt L]6s-Bodart t) eine eigenthümliche chlorhaltige Säure: eeH2Gl,M204, 
die bis jetzt nicht näher untersucht ist. Sie steht offenbar zur Schleim- 
Bäare in ähnlicher Beziehung wie die ChlormaleTnsäure zur Weinsäure 
(ygl. S. 1427). 



♦) Vgl. bes. Liebig, Ann. Chem. Pharm. IX. 24; XXVI. 160. — Hagen, ibid. 

LXIV. 347. — Schwanert, ibid. CXVI. 267. — Johnson, XCIV. 225. 
••) Ann. Chem. Pharm. LXIV. 848. 
•••) Compt. rend. XLII. 347. 

t) Ann. Chem. Pharm. C. 325. 

KckaU, orgao. Chemie. II. 16 
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Die Schleimsäure ist eine zweibasische S&ure. 

Das neutrale Bchleimsanre Ammoniak: 6gH9(NH4)s0s bildet in 
kaltem Wasser schwer lösliche Prismen. Es zerfaUt beim Erhitzen in Wasser, 
Kohlensäure und Carbopyrrolamid (Malag:uti, Schwanert) : 

Schleimsaures Carbopyrrolamid. 
Ammoniak. 

Als secund&re Zersetzungsproducte des Carbopyrrolamlds werden gleichzeitig 
Ammoniak und Pjrrrol: 64H5N gebildet. — Das saure schleimsaure Ammo- 
niak e,H9(NH4)e9 4. H30 bildet dünne farblose Nadeln. 

Das neutrale schleimsaure Kali: OgHgK^Og ist leicht krystaUisirbar, 
es ist in kaltem Wasser fast unlöslich , löst sich aber leicht in siedendem Waascr 
(1 Th. in 8 Th.). Das saure Kalisalz: ecHgKe, -f £[,0 ist ebenfalls krystal- 
lisirbar aber in Wasser leichter löslich als das neutrale. 

Das Baryt-, das Kalk- und das Strontiansalz der Schleimsäure (z. B.: 
B^B.fpeL^^^ •}" ^^/s^a^) ^i"^ kryatallinische, in siedendem Wasser etwas lösliche 
Niederschläge. Man erhält sie durch Fällen einer Lösung der betreffenden Metall- 
salze mit der Lösung eines schleimsauren Salzes; die freie Schleimsäure erzengt 
keine Fällung. Das Schleims anre Silber: 0eHgAg203 ist ein weisser, in 
Wasser unlöslicher Niederschlag, der bei 100® getrocknet werden kann. 

Schleimsaures Blei. Schleimsfiure oder schleimsaure Salze ftllen au 
neutralen Bleisalzen ein weisses Pulver: 0gHgPb30s + Ha0 (bei 100®, wird bei 
160® wasserfrei). Aus Bleiessig fällt schleimsaures Ammoniak ein harzartig zu- 
sammenballendes basisches Salz, welches annähernd 6 Aequivalente Blei enthält 
(Hagen). 

Aether der Schleimsfture. Die Schleimsäure bildet, als swei- 
basische 8&ure, neutrale und saure Aether. Die neutralen Aether des 
Methyls und des Aethyls sind von Malaguti *) durch Einwirkung des be- 
treffenden Alkohols auf ein Gemenge von Schleimsäure und Schwefel- 
säure dargestellt worden. Sie sind beide krystaUisirbar und nicht flfleh- 
tig. Sie sind in Wasser und Weingeist in der Siedhitze leicht, in der 
Kälte kaum löslich; von Aether werden sie nicht gelöst. 

Zur Darstellung dieser Aether erwärmt man 1 Th. Schleimsäure mit 4 TIl 
Schwefelsäure, bis das Gemenge schwarz zu werden anfllngt, lässt dann erkalten 
und setzt 4 Th« des betreffenden Alkohols zu. Nach 24 Stunden wäscht man die 
krystallinische Masse mit kaltem Weingeist und krystallisirt aus siedendem Wein- 
geist oder aus siedendem Wasser um. 

Der Schleimsäure-Methyläther: h^^^'I^« zersetzt sich bei etwa 

160®, ohne vorher zu schmelzen; der Schleim säureäthyläther: h m^^'l^* 
schmilzt bei 150®. 



^) Ann. Chim. Phys. LIQU. 186. 
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Durch EiBdampfen einer wfifisrigen Lösung von nicht TÖllig reinem Schleim- 
sSare-äthylfither erhielfc Malaguti *) bisweilen die krystallisirbare Acthylschleim- 

H O I 
Die Amylschleimsäure: -a rA -a ^[^t entsteht durch Einwirkung von 

Schwefelsäure auf ein Gemenge von Schleimsäure und Amylalkohol; sie ist kry- 
stallUirbar und in siedendem Wasser und Alkohol löslich. 

Amid der Sohleimsäure. Man kennt bis jetzt nur das dem 
neutralen Ammoniaksalz entsprechende Amid ; das Mucamid . 

Es entsteht bei Einwirkung von wässrigem Ammoniak auf Schleimsäure&ther 
Aus siedendem Wasser kann es krjstallisirt werden; erhitzt man es mit 
Wasser auf 130^ — 140^, so geht es in [schleimsaures Ammoniak über 
(Malaguti)« 

Parascbleimsäure: OeHio&s- Diese mit der gewöhnlichen IS68. 
Schleimsäure isomere Modification entsteht, nach Malaguti **), wenn 
Sohleimsäure in siedendem Wasser gelöst und die Lösung zur Trockne 
eingedampft wird. Zieht man den RQckstand mit Alkohol aus, so erhält 
man durch Verdunstung Krystalle von Paraschleimsäure. 

Die Paraschleimsäure ist in Wasser löslicher als gewöhnliche 
Schleimsäure (100 Th- Wasser lösen kalt 1,4, heiss 5,8 Tb.); sie ist in 
Alkohol löslich, während gewöhnliche Scheimsäure unlöslich ist. Die Salze 
der Paraschleimsäure sind denen der Schleimsäure sehr ähnlich, aber, 
mit Ausnahme des Ammoniaksalzes, etwas löslicher als diese. 

Lässt man Paraschleimsäure oder paraschleimsäure Salze aus sie« 
dender wässriger Lösung durch Erkalten krystallisiren, so erhält man ge- 
wöhnliche Schleimsäure oder schleimsaure Salze. Bei trockener Destillat 
tion der Paraschleimsäure entsteht Brenzschleimsäure. 



Theoretische Betra<5htungen. 

Nachdem im Vorhergehenden alle diejenigen Verbindungen beschrie- 1869. 
ben worden sind, die zu den gewöhnlichen Alkoholen in einfacher yer- 
wandtschaftlicher Beziehung stehen und die sich der §. 603 mitgetheilten 
Tabelle einordnen lassen, scheint es geeignet auf eine empirische Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam zu machen, die dann heryortritt, wenn man für 



•) Compt. rend. XX. 857. 
••) Ann. Chem. Pharm. XV. 179. 
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die ein- und mehr-atomigen Alkohole und für die aus ihnen sich herlei- 
tenden Säuren die bis jetzt bekannten Anfangsglieder jeder Gruppe zn- 
menstellt 





Alkohole 


einbasische 
Säuren. 


zweibasische 
Säuren. 


dreibasische 
Säuren. 


ein- 
atomig 


eH4e 

Methylalkohol 


6H2O2 
Ameisensäure 






zwei- 
atomig 


62H4O, 
Glycol 


v72 114^3 

Glycolsäure 


G2H2O4 

Oxalsäure 




drei- 
atomig 


Glycerin 


63^404 
Glycerinsäure 


03^404 

Tartronsäure 




vier- 
atomig 


64H10Ö4 
Erythrit 




64H404 
Weinsäure 




fünf- 
atomig 






Aposorbinsäure 


©«HeOg 
Desoxalsfture 


seehs- 
atomig 


Mannit 


Mannitsäure ? 


Zuckersäure 





Man sieht leicht, dass alle bis jetzt bekannten Anfangsglieder der 
verschiedenen homologen Reihen genau ebenso viel Kohlenstoffatome 
Enthalten als typische Sauerstoffatome im Molecül vorhanden sind. Fflr 
sehr viele dieser Reihen existiren zahlreiche um n 6H2 reichere Glieder; 
filr keine derselben kennt man Verbindungen, deren MolecQl weniger 
Kohlenstoffatome als typische Sauerstoffatome enthält« (Mit einziger Aus- 
nahme der Kohlensäure oder vielmehr der kohlensauren Salze.) 

Die bis jetzt bekannten Thatsachen sind nicht zahlreich genug um 
aus ihnen mit voller Sicherheit die Existenz eines empirischen Gesetzes 
herleiten zu können, aber sie deuten mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit 
das Vorhandensein einer solchen Gesetzmässigkeit an. Es ist bis jetzt 
nicht möglich die Ursache dieser Gesetzmässigkeit — vorausgesetzt, dass 
dieselbe wirklich existirt, — mit Sicherheit anzugeben, aber es scheint 
doch geeignet hier darauf aufmerksam zu machen, dass die Theorie der 
Atomigkeit der Elemente von derselben eine gewisse Rechenschaft zu 
geben im Stande ist; sowie, dass andrerseits die Existenz dieses empiri- 
schen Gesetzes eine bestimmtere Ansicht über die Constitution der in 
Rede stehenden Verbindungen ermöglicht. 

Zum besseren Verständniss ist es nöthig hier nochmals den wahren 
Sinn derjenigen typischen Formeln zu besprechen, die in diesem Lehrbaeh 
vorzugsweise gebraucht sind und die der hier benutzten Systematik zo 
Grunde liegen. 
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Es wurde mehrfach erörtert, dass für eine und dieselbe Substanz 
yersohiedene rationelle Formeln möglich sind. Dies ist in der That 
der Fall, so lange man die rationellen Formeln nur als Umsetzungs- 
formeln betrachtet; so lange man also durch dieselben nur die Be- 
ziehongen und Metamorphosen der Körper, nicht aber Hypothesen über 
die Verbindungsweise der Atome innerhalb des Molecüls ausdrücken will. 
In diesem Lehrbuch ist nun stets einer Art von rationellen Formeln der 
Vorzug gegeben worden ; derjenigen nämlich, welche die aus der Theorie 
der Atomigkeit der Elemente sich herleitenden Ansichten über die Ver- 
binduDgsweise der das Molecül zusammensetzenden Atome einschliesst 

Als typischer Sauerstoff ist, z« B. , stets derjenige Sauerstoff an- 
gesehen, der nur mit einer seiner zwei Verwandtschaitseinheiten an Koh- 
lenstoff gebunden ist. 

Als typischer Wasserstoff ist stets derjenige Wasserstoff betrach- 
tet, der mit der Kohlenstoffgruppe nur indirect in Verbindung steht, der 
also nur durch Vermittlung des typischen Sauerstoffs (oder Stickstoffs etc.) 
mit der Kohlenstoffgruppe verbunden ist« 

Als Radical ist stets der Complex aller derjenigen Atome ange- 
sehen, welche direct durch die Verwandtschaft >on Kohlenstoffatomen 
gebunden sind. Die Radicale enthalten also zunächst alle unter einan- 
der verbundene Kohlenstoffatome und ausserdem noch alle Atome der 
direct und vollständig an dieses Kohlenstoffskelett angelagerten Ele- 
mente. 

Wenn man nun mit der Theorie der Atomigkeit der Elemente an- 
nimmt, dass in den sauerstoffhaltigen Verbindungen bisweilen aller Sauer- 
stoff, bisweilen ein Theil desselben mit den Kohlenstoffatomen so ver- 
einigt ist, dass nur eine der zwei Verwandtschaitseinheiten der Sauer- 
stoffatome direct an Kohlenstoff gebunden ist, so kann man entweder 
annehmen, jedes dieser (typischen) Sauerstoffatome stehe mit einem an- 
deren Kohlenstoffatome in Verbindung, oder man kann andrerseits an- 
nehmen , es könnten möglicherweise zwei oder selbst drei (typische) 
8auerstoffatome mit demselben Kohlenstoffatom in directer Verbindung 
stehen. Im ersteren Fall mttsste nothwendig das Molecül mindestens eben- 
soviel Kohlenstoffatome als typische Sauerstoffatome enthalten; im zwei- 
ten Fall dagegen könnte die Zahl der typischen Sauerstoffatome grösser 
sein als die Zahl der im Molecfil enthaltenen Kohlenstoffatome. 

Die oben erwähnte empirische Gesetzmässigkeit spricht zu Gunsten 
der ersteren dieser beiden Anschauungsweisen. Es scheint demnach, als 
sei, in den meisten Fällen wenigstens, jedes nur halb an Kohlenstoff ge- 
bnndene Sauerstoffatom mit einem anderen Kohlenstoffatom in Ver- 
bindung. 

Es wnrde oben erwähnt, dass die Eohlensänre oder vielmehr die kohlen- 
sanren SalsBe eine Ausnahme von dieser Regel büden. Die Theorie der Atomigkeit 



246 BetraditaDgen Clber rationelle Formeln. 

der Elemente Iftsst diese scheinbare Ausnahme desshalb wahrscheinlich erscheinen, 
weil die Kohlensäure nur 1 At Kohlenstoff enthält. 

1370. Betrachtungen über weiter-auflösende rationelle For- 

meln. Es ist in früheren Abschnitten mehrfach gezeigt worden, dass 
die Vorstellung, welche sich die Theorie der Atomigkeit der Elemente 
über die Verbindungsweise der das Molecül zusammensetzenden Atome 
macht, am vollständigsten und klarsten durch die graphisch dargestellten 
Formeln ausgedrückt wird, die in diesem Lehrbuch mehrfach benutzt 
worden sind. Es ist einleuchtend, dass für eine genauer untersuchte 
Substanz, für welche man sich mit einiger Sicherheit eine Vorstellnng 
über die Verbindungsweise der Atome bilden kann, nur eine derartige 
Formel möglich ist ; aber es ist ebenso einleuchtend, dass man eine solche 
graphische Formel in verschiedener Weise durch geschriebene 
Formeln ausdrücken kann; wobei natürlich nicht von den äusserlichen 
Verschiedenheiten die Rede sein kann, die dadurch entstehen, dass man- 
che Chemiker übereinander schreiben was andere nebeneinander setzen, 
wodurch Formeln erhalten werden, die der Form nach verschieden sind, 
die aber trotz dieser scheinbaren Verschiedenheit dieselben Ideen aus- 
drücken« 

Eine wirkliche Verschiedenheit der geschriebenen Formeln, selbst 
wenn sie dieselbe Gruppirung der Atome annehmen (wenn sie also 
durch dieselbe graphische Formel ausgedrückt werden können), kann da- 
durch entstehen, dass man entweder alle durch die graphische Formel 
ausgedrückten Ansichten in der geschriebenen Formel andeuten will, oder 
dass man sich damit begnügt einen Theil derselben durch die geschrie- 
bene Formel darzustellen. Da man im letzteren Falle nur die Gruppining 
gewisser Atome ausdrücken will, während man die Verbindungsweise 
andrer vernachlässigt, so sind natürlich hier wieder verschiedene Arten 
von Formeln möglich, von welchen die einen in den Vordergrund stellen, 
was die andern weniger berücksichtigen, und umgekehrt. 

Die in diesem Lehrbuch vorzugsweise gebrauchten Formeln drücken, 
wie öfter erwähnt, nur einen Theil der Ansichten, die in den graphischen 
Formeln enthalten sind, direct aus, indem sie einen andern Theil dieser 
Ansichten (der Betrachtung vorbehalten. Sie bezeichnen direct: 1) die 
Kohlensto£fatome die man als untereinander verbunden annimmt; 2) die- 
jenigen Atome, von welchen man annimmt, sie seien vollständig an Koh- 
lenstoff gebunden; 3) diejenigen Atome, die als nur theilweise an Koh- 
lenstoff gebunden angenommen werden (typischer O, etc.) und 4) die 
Atome , die man sich mit dem Kohlenstoff nur in indireoter Verbindung 
denkt (typischer H etc.). 

Es scheint geeignet hier einzelne Arten von weiter auflösenden For- 
meln etwas näher zu besprechen; wesentlich um zu zeigen, dass solche 
Formeln dieselben Ideen ausdrücken wie die mehrfach benutzten graphi- 
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Bohen Formeln und folglich auch wie die in diesem Lehrbuch Torzugs- 
weise gebrauchten typischen Formeln, wenn man diese letzteren im Sinne 
der atomistischen Moleculartheorie auffasst. 

Da, der Natur der Sache nach, in all den Fällen, in welchen die 
TOD der typischen Formel als Badical angenommene Atomgruppe Sauer- 
stoff enthält (in welchen also vollständig an Eohlenstofif gebundener 
Sauerstoff vorhanden ist), bei manchen Zersetzungen die Gruppe 60 als 
EohleDsäure. oder in Form einer anderen Carbonjlverbindung austritt, so 
kann man häufig diese Gruppe als selbständiges Radical in den betreffen- 
den Verbindungen annehmen. Man löst also ein aus Kohlenstoff, Was- 
serstoff und Sauerstoff bestehendes Radical in der Weise auf, dass man neben 
einem aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radical (Kohlen wasser- 
sfcoffradikal) noch so oft das Radical der Kohlensäure (60) annimmt, als 
Sauerstoffatome im ganzen Radical enthalten sind. Formeln der Art sind 
frflher öfter mitgetheilt worden (vgl. z.B. §§.796, 801, 1109, 1309 etc.); 
sie sind beispielsweise: 









BBigsttore. 


Glycols&nre. 


Berns teinsänre. 



Es mag hier erwähnt werden, daes solche Formeln von Limpricht für die 
Essigsäure und die mit ihr homologen Säuren vorzugsweise gebraucht worden 
sind (während für die Bemsteinsäure und ihre Homologen, statt 260 , die Gruppe 
6)0) (Oxalyl) als Radical angenommen wird). Man überzeugt sich leicht, dass 
such die rationellen Formeln Eolbe's, neben anderen Ansichten, die weiter unten 
besprochen werden, denselben Gedanken einschliessen. 

Eine zweite Abänderung der atomistischen Constitutionsfonneln er- 
g:ibt sich ans folgenden Betrachtungen. Statt den typischen Wasserstoff, 
wie dies in den gewöhnlichen typischen Formeln geschieht, von dem ty- 
pischen Sauerstoff zu trennen, kann man beide vereinigt als Radical 
schreiben; man hat dann das Radical HO (Wasserrest, s. g. Wasser- 
stoffhyperoxyd). Diese Betrachtung führt beispielsweise zu folgenden 
Formehd: 



Alkohol 



^A|h0 
Glycol. 



^>^*{h0 



jH0 

Glycerin. 
H0 



eAe.^He 



0j|Ha0 • H0 

Essigsäure. Oxalsäure. Aepfelsäure. 

Will man diese Schreibweise mit der oben erwähnten Trennung 



248 Betrachtangen aber rationelle Formeln. 

des Radicals 6B yereinigen, so kommt man zn Fonneln wie die fol- 
genden: 

^.OT. =?j««» ^)<H. =|je;H. 

Essigsänre. Glycolsänre. BemsteinBäure. Aepfels&are. 

Man könnte nun ausserdem die mehrfach erwähnte Verschiedenlieit 
in der chemischen Natur der typischen Wasserstoffatome in der Formel 
in irgend welcher Weise ausdrücken wollen. Man weiss nämlich, dass 
der typische Wasserstoff der einfacheren Säuren (Essigsäure etc.) sich 
von dem typischen Wasserstoff der Alkohole dadurch unterscheidet, dass 
der erstere leicht durch Metalle ersetzbar ist, der andre dagegen aicht 
Man weiss femer, dass in vielen mehratomigen Säuren der typische Was- 
serstoff nicht völlig gleichwerthig ist, insofern ein Theil desselben, wie 
der Wasserstoff der Essigsäure, leicht durch Metalle vertreten wird, wah- 
rend ein andrer Theil desselben, genau wie der typische Wasserstoff der 
Alkohole, diese leichte Yertretbarkeit nicht zeigt. Man könnte diesen 
Unterschied etwa dadurch in der Formel markiren wollen, dass man den 
alkoholischen Wasserstoff in Form des Wasserrestes HO in die Formel 
einfahrt, während man den sauren, d. h. leicht durch Metalle vertretbar 
ren Wasserstoff in irgend andrer Weise schreibt Man hätte so beispiels- 
weise die folgenden Formeln: 

ee.eHj.Hei^ (6e)2.eaH3.Hei^ (ee)a.eaHa.(He)ai^ 

GlycolBäore. Aepfelsäure. Weinsäure. 

Man überzeugt sich leicht, dass die Ton Eolbe in letzter Zeit gebrauchten For- 
meln, neben der oben erwähnten Trennung des Radikals 60, auch noch diese 
Schreibweise für den nicht durch Metalle vertretbaren Wasserstoff der mehratomi- 
gen Säuren benutzen; während sie den typischen Wasserstoff der Alkohole selbst 
in derselben Weise schreiben, wie den durch MetaJle vertretbaren Wasserstoff der 
Säuren. 

Die Formeln von Kolbe enthalten aber ausserdem , wenigstens in der von 
Kolbe selbst gebrauchten Form, auch den irrigen Gedanken, dass das Atom des 
Sauerstoffs nur halb so gross sei, als es von den übrigen Chemikern angenommen 
wird', sie schreiben = 8, statt O = 16. Diese irrige Annahme der Atomgr&sse 
des Sauerstoffs veranlasst wesentlich die Verschiedenheit des äusseren Ansehens 
dieser Formeln. Sie sind beispielsweise *): 

C4H5,0 .HO HO . (CaH,)[CjOa], 2H0 . (C A)[§g^], 0, 

Alkohol. Essigsäure. Bemsteinsäure. 



= 6, = a 
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flOC,g5j[C,0.]. 2H0.C.{Jj,J[§g»],0. 2H0.C,JH5,j[gjgj],O, 

Glycolsänre. Aepfelsänre. WeinBftore. 

Durch diese irrige Annahme der Atomgrösae des Sanerstoffs wird es weiter mög- 
lich viele Snbstanzen von dem Typas Eohlenefture abzuleiten^ d. h. sie zu betrach- 
ten als C3O«, in welcher 1, 2, 3 oder 4 Atome ('/si 1) 1^/a oder 2 Atome 0) 
durch Elemente oder Radicale ersetzt sind. Es ist klar, dass diese Betrachtangs- 
oder Aasdrucks weise nicht möglich ist, wenn das Atom des Sauerstoffs = 0=16 
angenommen wird. Man mass sich dann, statt der Kohlensäure etwa des Sumpf- 
gases: €H4 oder des Chlorkohlenstoffs: OCl« als Typus bedienen, wodurch die Be- 
trachtung zosammenfUllt mit den in diesem Lehrbuch entwickelten Ansichten, 
welche den Kohlenstoff als vieratomiges Element ansehen. 

Dieselbe irrige Ansicht über die Atomgrösse des Sauerstoffs gestattet endlich die 
Auffindung eines (im Grund genommen in die Formeln hineingelegten) Gesetzes, 
dorch dessen Vorhandensein man auf die Ansicht hätte gefuhrt werden können die 
Atomgrösse des Sauerstoffs sei 0= 16, wenn diese Ansicht nicht schon vorher hin- 
länglich bewiesen gewesen wäre. Dieses Gesetz: dass die Sättigungscapacität der Sauer- 
Btoibänren abhängig sei von der Anzahl der extraradicalen Sauerstoffatome, — 
oder mit anderen Worten: dass in den Säurehydraten ebenso viel halbe Wasser- 
molelsOle anzunehmen seien als in der wasserirei gedachten Säure halbe Sauerstoff- 
atome (O=^/a0) in Verbindung mit dem Radical, — findet seine Erklärung darin, 
dass zwei halbe Sauerstoffatome nöthig sind, um ein ganzes Atom zu bilden. 

Wenn man, wie dies in neuerer Zeit vielfach versucht worden ist, 
die in den typischen Formeln angenommenen Radicale weiter auflösen 
will, 80 Iftast sich, bei consequenter Durchführung, keinerlei Grenze die- 
ses Auflösens auffinden. Wenn man £• B. die Essigsäure als methylhal- 
tigen Abkömmling der Ameisensäure ansieht, so muss consequenter Weise 
(und es ist dies von manchen Chemikern geschehen) im Aethylalkohol 
eio methylhaltiges Methyl als Radical angenommen werden. Dann kann 
aber die Propionsäure nicht als äthylhaltiger Abkömmling der Ameisen- 
säure angesehen werden; sie enthält ebenfalls metbylirtes Methyl. Im 
Propylalkohol muss dann ein Methyl, in welchem methylirtes Methyl ent- 
halten iat, als Radical angenommen werden etc. etc. Mit einem Wort, 
die zusammeogesetzteren Radicale verschwinden vollständig; jedes ein- 
zelne Eohlenstofifatom, in Verbindung mit einigen anderen Atomen, tritt 
in eine andere Atomgruppe ein, die selbst Ein Atom Kohlenstoff ent- 
hält u. 8. f. *). Man geht eben bis auf die Elemente selbst zurück, die 
die Verbindung zusammensetzen. Dies sind aber gerade die Betrachtun- 
gen, welche zu der Ansicht geführt haben , der Kohlenstoff sei ein vier- 
atomiges Element und die Kohlenstoffatome besässen die Eigenschaft 



*) Formeln der Art sind von einigen Chemikern schon vor langer Zeit ge- 
braucht worden; vgl. z. B. Rochleder, 1858, Sitzungsberichte der Wiener 
Academie; Buff. 1866. Ann. Chem. Pharm. C. 219. 
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sich untereinander za verbinden. Es ist desshalb einleuchtend, dass alle 
Formeln, welche solche Betrachtungen einschliessen, nichts Anderes oder 
wenigstens nicht mehr ausdrücken können als die graphischen Formeln,' 
welche die Holecüle kohlenstoffhaltiger Verbindungen als Aneinanderla- 
gerungen vieratomiger Kohlen stoffatome darstellen. 

Diese Entwicklung zeigt hinlänglich, warum in diesem Lehrbuch — 
neben den Betrachtungen, welche die Natur einer Verbindung aus der 
Natur und Verbindungsweise , der das Molecül zusammensetzenden Atome 
herzuleiten bemüht sind — die weniger weit-auflösenden typischen Formeln 
vorzugsweise gebraucht sind. Diese Formeln halten in dem GetrenDt- 
schreiben der einzelnen Atome da ein, wo eine wirkliche Grenze statt- 
findet. Sie leisten darauf Verzicht die Verbindungsweise der Eohlenstoff- 
atome selbst und der vollständig an sie gebundenen Atome anderer Ele- 
mente auszudrücken; und zwar, weil bei vollständigem Auflösen der Ra- 
dicale so complicirte Formeln erhalten werden, dass alle üebersichtlich- 
keit verloren geht; und weil, andrerseits, nur halbaufiösende Formeln der 
Willkühr allzuviel Spielraum lassen und trotzdem einer consequenten 
Durchführung kaum fthig sind. 

Dabei darf aber nicht verkannt werden, dass nur vollständig auflö- 
sende Formeln (etwa die öfter benutzten graphischen Formeln) die An- 
sichten, die man sich über die Verbindungsweise der das Molecül zusam- 
mensetzenden Atome macht, vollständig auszudrücken im Stande sind; 
und ferner, dass weiter auflösende Formeln oft gewisse AnaJogieen nnd 
Beziehungen besonders übersichtlich hervortreten lassen, wie dies mehr- 
fach in früheren Kapiteln gezeigt wurde. 

In dieser Hinsicht bieten namentlich diejenigen Formeln Vortheile dar, wel- 
che in organischen Säuren die Gruppe: G0 als Radical annehmen. Viele dieser 
Vortheile sind in früheren Kapiteln schon erörtert worden (vgl. bes. §§. 260. 796^ 
801. 1109. 1809); hier mag nochmals speciell daraaf hingewiesen werden, dass 
solche Formeln eine eigenthümliche und in manchen Reactionen thatsächlich be- 
gründete Analogie zwischen organischen Abkömmlingen der Schwefelsfiore nnd 
einigen andren organischen Verbindungen besonders deutlich hervortreten lassen. 
Diese Analogie ergibt sich hinlänglich aus folgenden Beispielen, die leicht ver- 
mehrt werden können ^) (vgl. auch §. 998). 

Essigsäure. Methylschweflige Säure. 



*) Auf diese interessanten Beziehungen ist zuerst (1888) von Mitscherlich, ge- 
legentlich der Benzoesäure und Benzinschwefelsäure aufmerksam gremacht 
worden. Die Ansicht wurde später von Gerhardt und Chancel (Jahresb. 1852. 
488) und in neuerer Zeit namentlich von Mendius (Ann. Chem. Pharm. CUL 
76. 1857) weiter ausgeführt. 
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HilchBäure. Isäthions&ore. 

eHa.ee. eeu eHa.eo.6e,Jr. eHj.öea.seairi 

hJ^> Eir^ HJ^> 

Halonsftore. SulfoesBigBfture. DisulfometbolBftnre. 



Zweite Klasse. 

Wasserstoff ärmere YerbinduDgen. 

Man kennt eine Anzahl von Substanzen, die, bei einer gewissen 1871. 
Aehnlichkeit des chemischen Verhaltens und bei gleichem Qehalt von 
Kohlenstoff- und Sanerstoffatomen, sich von entsprechenden Verbindun- 
gen aus der Klasse der Fettkörper (§§. 603 ff.) dadurch unterscheiden, 
dass sie 2 Atome Wasserstoff weniger enthalten. Wir bezeichnen solche 
Substanzen als wasserstoff-ärmere Verbindungen. 

Man kann in den hierhergehörigen Körpern die Kohlenstoffatome , wie in 
den Fettkörpem als in einfachster Weise aneinander gelagert annehmen (vergl. 
$. 273); aber man musB dann die weiter unten (§. 1876) noch näher zvl bespre- 
chende Hypothese machen, dass zwei VerwandtBchaflaeinheiten der im MolecÜl 
enthaltenen Kohlenstoffatome nicht gesättigt, also gewisBermassen frei in der Ver- 
bindong enthalten seien. Man könnte demnach solche Sabstanzen auch als ,^cht 
geflfittigt,^^ oder auch als „Verbindungen mit freien Verwandtschaftseinheiten^^ oder 
„Verbindungen mit Lücken'^ bezeichnen. 

Das Studium der wasserstofiftrmeren Verbindungen hat in neuerer 
Zeit wesentlich an Interesse gewonnen, seitdem man zahlreiche verwandt- 
schaftliebe Bande aufgefunden hat, die diese Körper mit den Verbindun- 
gen aus der Klasse der Fettkörper verknüpfen, seitdem man zahlreiche 
UebergäDge aus der einen Körperklasse in die andre beobachtet hat 

Wenn man die hierhergehörigen Körper , in Bezug auf Zusammen- 
setzung und Functionen in ähnlicher Weise tabellarisch zusammenstellt, 
wie dies früher (§. 604) für die Verbindungen aus der Klasse der Fett- 
körper geschah, so erkennt man leicht die Analogie der den beiden Kör- 
perklassen zugehörigen Verbindungen. 
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Alkohole. 


einbasisch. 


Sfturen 
zweibasiseb. 


dreibasiBcfa. 


einatomig. 




e»H,„_30|^ 






AUylalkohol. 


ejHjOirt 

Acrylsäure. 






zweiatomig. 


6dH2d — ilcx 


cH,._4ej^^ 






Acetylen. 


Brenztrauben- 
säure. 


Fumarsäure, etc. 




dreiatomig. 


6nHsn- 3( A 






G«Hi._9e, ( f. 






• 


Aconitsäare. 




1 1 1 


sechsatomig. 










Zucker. 









Den einatomigen Alkoholen (§§. 612 ff.) und ihren Abkömmlingen 
entsprechen der AUylalkohol (§. 1381) und die übrigen AUylverbindun- 
gen, sowie einige Vinylverbindungen (§. 1380). 

Den einbasischen S&uren (§§. 792) und ihren Aldehyden entspre- 
chen die Acrylsäure und der Acrylaldehyd (Acrolein) und femer die mit 
beiden homologen Substanzen (SS. 1892 ff.). 

Zweiatomige Alkohole (Glycole, S§- ^30 ff.) hat man bis jetzt in 
der Klasse der wasserstoffärmeren Verbindungen nicht dargestellt, aber 
man kennt Kohlenwasserstoffe von der Formel 6nH2n->2, die als dieRa- 
dicale dieser Glycole betrachtet werden können. Z. B. Acetylen (SS- 1^1 1 ff)- 

Den zweiatomig einbasischen Säuren (SS* 999 ff.: Glycolsäure, Milch- 
sfture etc.) entspricht die Brenztraubensäure (S. 1419). 

Die zweiatomig-zweibasischen Säuren der Bernsteinsäurereihe ($.1105, 
sind in der Klasse der wasserstofi&rmeren Verbindungen vertreten durch 
die Fumarsäure und Maleinsäure, die Citraconsäure, Itaconsäure und 
Mesaconsäure etc. (S$. 1421 fil). 
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Man kennt weiter eine dreiatomig -dreibasische S&ure, die Aconit- 
8&are (S- 1436), die sich von einem bis jetzt unbekannten wasserstoffilr- 
meren Glycerin herleitet. Sie entspricht der §. 1309 beschriebenen Gar- 
balljlsäure» 

Einige Zuokerarten endlich müssen offenbar als sechsatomige Alko- 
hole, also als dem Mannit (§. 1346) entsprechend angesehen werden. 

Es verdient zunächst bemerkt zu werden, dass in der Klasse der 1872. 
wasserstoffllrmeren Verbindungen sehr häufig Isomerien vorkommen, und 
dass in den meisten dieser Fälle die eine isomere Modification leicht in 
eine andere übergeht, oder wenigstens übergeführt werden kann. 

So gibt es z. B. zwei isomere Brenztraubensäuren , die beide schon 
$. 1836 besprochen sind. Die Formel O4H4O4 drückt gleichzeitig die 
Famarsäure und die mit ihr isomere Maleinsäure aus. Eben so gibt die 
homologe Formel: O^U^Q^ die Zusammensetzung der drei isomeren Säu- 
ren: Itaconsäure, Gitraconsäure und Mesaconsäure. Es scheint ferner, 
nach den Untersuchungen von Berthelot und von Reboul, als existirten 
swei Modificationen des Acetjlens. Es muss weiter daran erinnert wer- 
den, dass das mit dem Allylalkohol isomere Aceton (vgl. §§. 923 fil) 
bisweilen das Verhalten eines einatomigen Alkohols zeigt. Man kennt 
endlich zahlreiche Zuckerarten, die durch die gemeinschaftliche Formel: 
Qßiiß^ ausgedrückt werden. 

Die Analogieen der wasserstoff&rmeren Verbindungen mit den Sub- 1373. 
stanzen aus der Klasse der Fettkörper sollen bei jeder Gruppe specieller 
besprochen werden; ebenso die zahlreichen verwandtschaftlichen Bande, 
welche die wasserstoSlirmeren Substanzen untereinander verknüpfen. 

Hier muss wesentlich noch darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass es in vielen Fällen gelungen ist, von den normalen Substanzen 
(Fettkörper) in wasserstofi^rmere Verbindungen, und umgekehrt von 
wasserstoffärmeren Verbindungen in die entsprechenden normalen Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es ist als vereinzelte Thatsache schon seit einigen Jahren , bekannt, 
dass das Aethjlen, oder vielmehr seine Substitutionsproducte, in Ace- 
tjlen übergeführt werden können; z. B. 

Bromäthjlen : ejH,Br = HBr + ejHj Acetylen. 

Berthelot hat weiter gezeigt, dass das Acetylen durch direote Auf- 
nahme von Wasserstoff in Aethjlen überzugehen im Stande ist, 

Acetjlen: ÖjH, -J- Hj = G2H4 Aethjlen. 

Nachdem dann Kekul^ fand, dass solche directe Additionen von 
Wasserstoff und entsprechende Additionen von Brom verhältnissmässig 
häufig ausgeführt werden können , gewannen diese Reactionen an theore- 
tischem Interesse und es kann wohl jetzt als die für wasserstofftlrmere 
Substanzen am meisten charakteristische Reaction angesehen werden, 
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dass sie durch directe Addition yon Wasserstoff in die entsprechenden 
normalen Verbindungen abergehen; nnd, dass sie durch directe Addition 
von Brom, Körper erzeugen, welche die Zusammensetzung von Subsüto- 
tionsproducten dieser normalen Substanzen besitzen *)• Im Folgenden 
sind die wichtigsten Umwandlungen der Art zusammengestellt 

1374. I. Verwandlung normaler Substanzen in wasserstoff- 

ärmere. 

An die oben besprochene Bildung des Acetjlen aus den Sob- 
stitutionsproducten des Aethjlens reihen sich zunächst an: die Bildung 
der mit dem Acetylen homologen Substanzen: Alljlen und Grotony- 
len aus den Substitutionsproducten des Propjlens und des Butylens: 

Brompropylen: OjHaBr = HBr + B^E^ = Allylen. 
Brombatylen : GfH^Br = HBr -}- ^4ß$ = Crotonylen. 

Femer die Bildung des Bromacetylens aus Bibromftthylen: 

Bibromäthylen: O^EjiBr, = HBr. »f- GaHBr = Bromacetylen. 

Hierher gehört ferner die Bildung des Allyljodids ($• 1383) aai 
Trijodhydrin und resp. Glycerin (§• 1263). 

Trijodhydrin: ejHjJ, = Ja + OjE^J = AUyljodid. 

Auch die Bildung der Bromerotonsäure ($. 1400) aus Bibrombutter- 
säure (Cahours) und die Entstehung der Isobrommaleinsftnre (§. 1427) 
aus Isobibrombernsteinsäure (EekuU) sind hierher zu rechnen: 

Bibrombuttersäare . . : 64H0Bra0a = ^^^ ^~ ^«HKBrOa = Bromcrotonsfiure. 
Isobibrombernsteinsäure :64H4Br26-4 = HBr + O4H,Br04 = IsobrommaleTiisftare. 

1876. n. Verwandlung wasserstoffärmerer Substanzen in 

normale. 

a) Addition von Wasserstoff. (Durch Einwirkung yonNatrium- 
amalgam oder von Zink.) 

An die oben schon erwähnte Umwandlung des Acetylens in 
Aethylen reihen sich zunächst die folgenden Reactionen an: 



*) Im Nachfolgenden sind neben denjenigen wasserstoffSrmeren Substanzen, Vüi 
welche diese charakteristischen Reactionen durch den Versnch nachgewiesen 
sind, auch einige andere Körper abgehandelt, fClr welche dies bis jetit 
nicht der Fali ist Andrerseits muss hier darauf aufmerksam gemacht wer- 
den, dass manche der früher, in der Klasse der Fettkörper, abgehandelten 
Substanzen» vielleicht hieher gehören. Es verdiente namentlich f&r diejenigen 
Körper, ftlr welche die Homologie mit besser untersuchten Verbindungen 
nicht thatsächlich festgestellt ist, untersucht zu werden, ob sie nicht viel- 
leicht eher in die Klasse der wasserstoffitrmeren Verbindungen gehören. 
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Die Pnmarsftare nnd die Maleinsäure liefern, durch directe 
Addition von Wasserstoff, Bernsteinsäure. Eben so gehen die drei iso- 
meren S&oren: Itaconsäure, Gitraconsäure und Mesacons&ure 
duroh Aufnahme Yon Wasserstoff in Brenzweinsäure Ober. (Kekuld). 

ÄS t = ^*^^* + ^» = ^*^^* • • B«™'"«^''«"'« 

Itaconeänre ) 

Citracon8fture> = ß^E^^^ + H, = 65Hg04 . . BrenzwcuiBfiurc. 

Mesaconsäure ) 

In ähnlicher Weise bildet die Acrylsäure durch Aufnahme von 
Wasserstofif Propionsäure (Linnemann); die Brenztraubensäure lie- 
fert Milchsäure (Wislicenus) und einzelne Zuckerarten können in Mannit 
übergeführt werden, (Linnemann). 

Acrylsäure . . . = BJEL4^2 -1-^2= OjH^Oj . . PropionBäore. 
Brenztraubensäure = 63H40, -f- H3 = O^H^O, . . Milchsäare. 
Zucker = €feHi,e, + H, = B^B^^B^ . . Mannit. 

Auch für die Aconitsäure ist eine directe Yereinignng mit Wasser- 
stoff nachgewiesen (vgl. §. 1436). 

Hierher kann auch noch die Umwandlung der Oljoxals&ure (§• 1419) 
io Gljcolsäare gerechnet werden (Debus) : 

GlyozalBäare : OaHae, 4- H, = OaH^O, . . Glycolsänre ^ 

and endlich die Verwandlung der Bromcrotons&ure in Buttersäure, wo- 
bei offenbar zunächst durch Rückwärtssubstitution Crotonsäure entsteht, 
die dann durch Aufnahme von Wasserstoff zu Buttersäure wird (Eekul6) : 

CrotonBäore: Bfi^B^ 4-^3 = BJS^B^ . . Battersäure. 

b) Addition von Brom. 

Die wichtigsten Reactionen der Art sind die folgenden: 
Die Fumarsäure und die isomere Maleinsäure vereinigen 
sich direct mit Brom und erzeugen Verbindungen von der Zusammen- 
setzung der zweifach - gebromten Bemsteinsäure. In derselben Weise 
vereinigen sich die drei isomeren Säuren: Itaconsäure, Gitracon- 
säure und Mesaconsäure mit Brom und erzeugen zweifach -ge- 
bromte Brenzweinsäure. (EekuU). 

Ganz besonders bemerkenswerth ist dabei, dass aus Fumarsäure 
und aus der mit ihr isomeren Maleinsäure zwei verschiedene Modifica- 
tionen der zweifach -gebromten Bernsteinsäure erhalten werden; und 
dass ebenso aus Itaconsäure, Gitraconsäure und Mesaconsäure drei ver- 
schiedene Modificationen der zweifach - gebromten Brenzweinsäure ent- 
stehen. Man hat nämlich: 

Fumarsäure . . 64H404 4- ^^% == G^H^Br^G« := Bibrombemsteinsänre. 
Mal^£nsfture . . „ m ss „ = Iso-bibrombemsteinsäure. 
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Itacong&ure . . Qtß^B^ + Br, = eABr^^^ = Ita-bibrombreiBwemeSow. 
Citraconsäure „ „ „ = Citra-bibrombreniweinsfiQre. 

Mesaconsäure „ „ ,, =: Mesa-bibrombrenzweinsaare. 

Aehnliche Brom -Additionen sind ferner fQr den AUjlalkobol (KeknlQ 
und die Acrylsäure (Cahours) und für die Brenztraubena&ure (Wislicena«) 
beobachtet, aber die gebildeten Produete sind bis jetzt nicht näher un- 
tersucht. Sie sind wahrscheinlich: 

Allylalkohol . . . 9,H,0 +Bra=e,HgBraO =Bibrompropylalkohol{Dibromhydrin). 
Acrylsäure. . . . 65H40j-J-ß'a=^3H4Bra0,=Bibrompropion8äure. 
Brenztrauben8äare6,H403-|-Bra=0,H4Br,03=Bibroin-milch8äiire. 

Besonderes Interesse haben noch die Versuche, die Cahours mit der 
aus Gitra-bibrombrenzweinsäure gebildeten Bromcrotons&ure angestellt 
hat und die §. 1400 beschrieben sind. 

o) Addition von Unterchloriger Säure. 

Carius hat in neuester Zeit 'nachgewiesen, dass auch die unter- 
chlorige Säure sich mit einigen wasserstoff&rmeren Substanzen zu Ter- 
einigen im Stande ist. Er erhielt so aus Gitraconsäure eine S&oie, 
die als Ghlorsubstitutionsproduct der mit der Aepfelsäure homologen aber 
noch nicht näher untersuchten Gitramalsäure angesehen werden kann: 

Gitraconsäure : Bffl^^^ + G1H0 = OsH^Gl^s- Ghlor^itramalsSure. 

In entsprechender Weise könnte liefern: 

Allylalkohol: G,Hg0 + GIHO = GsH^Gie — . Chlorpropylenglycol 

(Monochlorhydrin). 
MaleVnsäare: 64H404 + GIHO = G^H^GIO« — . Monochlor^pfelsäore. 

Nach Yorläafigen Angaben von Garius scheint auch das Wasserstoffhyperoxyd 
bisweilen directe Additionsproducte zu erzeugen. Es könnte so erhalten werden: 

Maleinsäure: G4H4O4 + H^Oa = G4H404 — . Weinsäure. 

Ein schon vor längerer Zeit angestellter Versach die Fumarsäure direct ndt 
Baryumhyperoxyd zu vereinigen, gab ein negatives Resultat (Kekul6). 

1S76. ^^ scheint geeignet hier die oben schon erwähnte Hypothese, die 

▼on der eigenthflmlichen Natur der wasserstofi&rraeren Verbindungen und 
gleichzeitig von dem häufigen Vorkommen isomerer Modifieationen in 
dieser Eörperklasse einige Rechenschaft gibt, etwas ausführlicher zu be- 
sprechen. Da die homologen Gruppen isomerer Säuren, die durch die 
Formeln: 64H4O4 und 65H0O4 ausgedrückt werden, in IBezug auf directe 
Addition bis jetzt am besten untersucht sind, so mögen diese Betrach- 
tungen speciell für diese Säuren mitgetheilt werden. 

Die zwei isomeren Säuren: G4H404, Fumarsäure und Maleinsäore, 
unterscheiden sich von der Bemsteinsäure nur durch 2 Atome Wasser- 
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Stoff, welche sie weniger enthalten. Die drei isomeren Säuren: 65H0O4, 
ßaeoDsäare, Citraconsäure und Mesaconsäure, stehen in derselben Be- 
ziehung zu der mit der Bernsteinsänre homologen Brenzweinsäure. 

Die zwei Säuren 64H464 verbinden sich durch direete Addition 
mit Wasserstoff und erzeugen so Bernsteins&ure; gerade so vereinigen 
sich die drei Säuren G^E^O^ mit Wasserstoff und bilden Brenzweinsäure. 
Dabei verdient besonders hervorgehoben zu werden , dass die aus den 
swei Modificationen der Säure G4H4O4 entstehenden Bernsteinsäuren 
untereinander und mit gewöhnlicher Bernsteinsäure identisch sind; und 
dass ebenso aus den drei isomeren Säuren 65H4O4 dieselbe Brenzwein- 
8§are erhalten wird. 

Ebenso wie mit Wasserstoff, so verbinden sich diese Säuren auch 
mit Brom; aber während die durch Wasserstoffaddition erzeugten Sub« 
stanzen identisch sind, gleichgültig aus welcher isomeren Modification sie 
erhalten wurden, finden im Gegentheil für die durch Brom-addition ent- 
standenen Producte charakteristische Verschiedenheiten statt Jede der 
zwei isomeren Säuren 64H4O4 und jede der drei isomeren Säuren 6511904 
erzeugt eine eigenthümliche ihr entsprechende bromhaltige Säure. 

Diese Thatsachen fanden bis zu einem gewissen Grad ihre Erklä- 
rung in folgenden Betrachtungen. 

In der Bernsteinsäure und der mit ihr homologen Brenzweinsäure 
sind, nach den Ansichten aber die Atomigkeit der Elemente, die früher 
mehrfach entwickelt wurden (vgl. bes. §. 1369), alle Verwandtschaften der 
das Molecül zusammensetzenden Atome gesättigt; diese Säuren bilden 
gewissermassen geschlossene Molecflle. Sie enthalten zwei Atome typi* 
sehen, (das heisst nur durch eine der zwei Verwandtschaftseinheiten an 
den Kohlenstoff gebundenen) Sauerstoffs. Zwei Wasserstoffatome sind 
nar durch Vermittlung dieser typischen Sauerstoffatome mit dem Kohlen* 
Stoff vereinigt. Diese beiden typischen Wasserstoffatome sind leicht durch 
Metalle vertretbar, weil noch zwei weitere Sauerstoffatome vorhanden 
sind, die durch beide Verwandtschaftseinheiten an den Kohlenstoff ge- 
bunden sind; die also, in der Ausdrucks weise der Typentheorie dem 
Radical angehören. 

Man sieht nun leicht, dass ausser diesen zwei typischen Wasser- 
stoffatomen in der Bernsteinsäure noch vier, in der Brenzweinsäure 
sechs Wasserstoffatome vorhanden sind. Dieser in der Ausdrucksweise 
der Typentheorie dem Radical angehörige Wasserstoff ist nach der 
Theorie der Atomigkeit der Elemente direct mit dem Kohlenstoff verbun- 
den, und zwar so, dass stets zwei Atome Wasserstoff an dasselbe Koh- 
lenstofTatom angelagert sind. 

Nimmt man nun an, dass in der einen oder anderen dieser beiden 
normalen Säuren zwei solche Wasserstoffatome fehlen, so hat man einer- 
seits die Zusammensetzung der Fumarsäure und der Maleinsäure, anderer- 
seits die Formel der Itaconsäure, Citraconsäure und Mesaconsäure. Da 
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nan in der Bernsteinsäare zwei Paare solcher an den Kohlenstoff gebun- 
denen Wasserstoffatome vorhanden sind, so sieht man die Möglichkeit 
der Existenz zweier wasserstofi&rmeren Säuren ein; fdr die Brenzwein- 
säure versteht man ebenso die Existenz von drei isomeren wasserstoff- 
ärmeren Säuren, je nachdem das eine oder das andere der drei Paare 
von Wasserstoffatomen, die in dem Molecttl der normalen Substanz di* 
rect an den Kohlenstoff gebunden sind , nicht vorhanden ist. 

An der Stelle des MolecQls, wo die beiden Wasserstoffatome feh- 
len, sind zwei Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs nicht gesättigt; 
es ist an der Stelle gewissermassen eine Lücke. Daraus erklärt sich die 
ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher diese Substanzen sich durch Ad- 
dition mit Wasserstoff oder mit Brom vereinigen. Die freien Verwandt- 
sohaftseinheiten des Kohlenstoffs haben ein Bestreben sich zu sättigen 
und so die Lücke auszufüllen. 

Bringt man an diese freien Stellen Wasserstoff, so sind alle Koh- 
lenstoffatome im Inneren des Molcüls an dasselbe Element, an Wasser- 
stoff, gebunden; man sieht keinerlei Orund für die Existenz verschiedener 
Modificationen der so erhaltenen normalen Substanzen ein. In der Thal 
kennt man bis jetzt nur eine Bernsteinsäure und nur eine Brenzweinsäure. 
Setzt man dagegen an dieselben freien Stellen Brom, so ist der 
Kohlenstoff im Inneren des Molecüls zum Theil an Wasserstoff, zum 
Theil an Brom gebunden und es ist dann leicht einzusehen, dass ver- 
schiedene Modificationen solcher bromhaltigen Säuren existiren müssen, 
je nachdem sich das Brom an der einen oder anderen Stelle befindet 
Man sieht weiter leicht, dass aus jeder Modification einer Wasserstoff^- 
meren Säure sich durch Bromaddition eine ihr entsprechende Modification 
der bromhaltigen Säure erzeugen muss. Man kann ferner voraussagen, 
dass aus den verschiedenen Modificationen einer bromhaltigen Säure 
durch Rückwärtssubstitution dieselbe normale Säure entstehen wird. 

Dieselben Betrachtungen sind auch auf die übrigen wassersto£Blr- 
meren Substanzen und die aus ihnen erzeugten Additionsproducte an- 
wendbar *). 
1877. Es ist einleuchtend, dass die für die wasserstofiarmeren Verbindun- 

gen benützten einfach typischen Formeln, die nach dem in diesem Lehr- 
buch vorzugsweise gebrauchten und mehrfach erörterten Princip geschrie- 
ben sind, in mannigfacher Weise weiter aufgelöst werden können, wie 
dies an anderen Beispielen schon mehrfach gezeigt wurde. (Vgl. a. B, 
SS. 801. 1369). 

Statt der typischen Formeln: 

Acrylsfture. Brenztraubensänra Fumarsäure. 

G.H.||^ 6.H,^e}^^ 6Ä^^^ 



*) Keknlä Ann. Ohem. Phann. SuppL IL 111. 
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kttDB man sich s. B. der folgenden Formeln bedienen: 



iH, 



Man kann ferner dieselben Formeln auch in anderer Weise schreiben, ohne 
dass dadurch die durch sie ausgedrückte Idee eine andere wird; z. B.: 

ÖjHj.öO.O.H H.O. O^H^i .G0. 0<H ^3^2 ici/^i ^9*^1 

Diese weiter auflösenden Formeln haben für die in Rede stehenden 
Substanzen bis jetzt verhältnissmässig wenig Werth, weil bis jetzt nur wenig 
Reactionen bekannt sind, in welchen diese Körper in einfachere Verbindun* 
gen zerfallen oder durch welche sie aus einfacheren Verbindungen erzeugt 
werden. Sie deuten indess verschiedene synthetische Bildungsweisen an, 
TOD welchen bis jetzt nur eine thatsächlich verwirklicht ist. So erinnert 
z. B. die Formel der Aorjlsäure an die von Will und Körner beobach- 
tete Synthese der mit ihr homologen Crotonsäure aus Alljlcjanid. (§. 1399); 
dieselbe Formel zeigt, dass die Crotonsäure vielleicht durch Einwirkung 
von Kohlensäure auf Alljlnatrium oder durch Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf die vom AUylalkohol sich herleitende Natriumverbindung wird 
erhalten werden können. In derselben Weise deutet die Formel der Fu- 
marsäure an, dass diese Säure (oder die mit ihr isomere Male][ns&ure) 
voraussichtlich aus Acetylendicyanid darstellbar ist, etc. * 

Man vergleicht die . wasserstoffärmeren Substanzen gewöhnlich mit denjenigen 
Terbindungen aus der Klasse der Fettkörper, welche gleich viel Kohlenstoff- und 
gldch viel Sanerstoffatome enthalten; die ersteren unterscheiden sich dann von 
den letzteren durch den Mindergehalt von 2 At. Wasserstoff. Man könnte die 
waBserstoff&rmeren Substanzen auch mit denjenigen Verbindungen aus der Klasse 
der Fettkörper in Parallele .stellen, die gleich viel Wasserstoff- und gleich viel 
Sauerstoffatome enthalten. Die wasserstoffärmeren Substanzen sind dann um 1 At 
Kohlenstoff reicher als die entsprechenden normalen Verbindungen, z. B. 



Diff. 


= H, Diff. 


= e 


Propylalkohol. 


AUylalkohol. 


Aethylalkohol. 


Propionsäure. 


Acrylsäure. 


62H4OJ 
Essigsäure. 



Eine Zusammenstellung der Art drückt bis jetzt keinerlei Thatsache aus, 
aber es wird vielleicht später gelingen den wasserstoffärmeren Substanzen geradezu 
1 At Kohlenstoff wegzunehmen oder den normalen Verbindungen 1 At. Kohlen- 
stoff zuzuführen, und so von der ehien Gruppe in die andere tiberzugehen. 
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Einatomige VerbindaDgen. 

1878. ^^^ einatomigeD Verbindungen aus der Klasse der wasserstofl&r- 

meren Substanzen zeigen in ihrem chemischen Verhalten die grösste Ana- 
logie mit den einatomigen Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 
Man kennt also zunächst einatomige Alkohole, durch deren Oxyda- 
tion erst Aldehyde und dann einbasische Säuren erzeugt werden. Z. B.: 

öi«»je Wj e,Ü30JQ 

Alljlalkohol Acrylaldehjd Acrylsäure. 

Aus den einatomigen Alkoholen, oder wenigstens dem bis jetzt am 
genauesten untersuchten Glied dieser Gruppe, dem Allylalkohol, hat maa 
eine grosse Anzahl von Aetherarten der verschiedensten Säuren darge- 
stellt. Man hat ferner das Radical dieses Alkohols an die Stelle von 
Wasserstoff in Ammoniak und in Harnstoff eingeführt und man hat so Ver- 
bindungen erhalten, die vollständig den §. 709 beschriebenen Stickstofifba- 
sen der Alkoholradicale und den §. 1032 erwähnten Abkömmlingen des 
Harnstoffs entsprechen. Auch die wasserstoffilrmeren einbasischen Säuren 
und die zugehörigen Aldehyde zeigen, so weit sie bis jetzt näher unter- 
sucht sind, die grösste Analogie mit den fetten Süuren (§. 828} und den 
ihnen entsprechenden Aldehyden (§. 915). 

Die Analogie der wasserstoffarmeren Substanzen mit den Verbin* 
düngen aus der Klasse der Fettkörper zeigt sich ferner in manchen Zer- 
setzungen und in manchen synthetischen Bildungsweisen. 

So erhält man z. B. durch Zersetzung von Allylcjanid die Cro- 
tonsäure, gerade so wie man aus Aethylcyanid die Propionsäure und 
aus Propylcyanid die Buttersäure darstellen kann: 

ejH^.GN 4- 2Hae = GtH^Gj + NH, 
Propylcyanid. Battcrsäure. 

GaHj.GN + 2H3e = O^Ti^O^ + NH, 
Allylcyanid. Crotonsäure. 

Man kann demnach, genau wie in der Klasse der Fettkörper, so 
auch bei den wasserstoffärmeren Substanzen, aus einem Alkohol die am 
1 At. Kohlenstoff reichere Säure darstellen (vgl. §. 819). 

Man kann ferner die Vinylschwefelsäure durch directe Verbindaog 
von Acetylen mit Schwefelsäurehydrat erhalten, gerade so wie sich 
durch Vereinigung von Aethylen mit Schwefelsäurehydrat die Aethyl- 
Bchwefelsäure darstellen lässt: 

Aethylen- Aetbylschwefelsänre. 
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Acetylen. Vinylschwelelsfiore. 



YerbiDdungen einatomiger Alkoholradioale: Q^fit^^u 1S79. 
Man kennt bis jetzt nur zwei einatomige Alkohole, die durch die 

allgemeine Formel: " '"hI^ ausgedrückt werden: 

* 
Vinylalkohol = GjH^O = ®*^je 

AUylalkohol = eaH^O = ®'^je 

Genauer untersucht ist nur der AUylalkohol. Der empirischen For- 
mt\ nach könnte auch der Pfeffermünzcampher: O^oHso^ in diese 
Gruppe gerechnet werden. 

Vinjlverbindungen. 

[Radical: Vinyl = G2H3]. 

Die aus dem Aelhylen entstehenden Substitutionsproducte: Chlor- 1380. 
äthylen, ßromäthylen und Jodälhylen (§§. 953 ff.) können, ihrer Zusam- 
mensetzung nach , auch als das Chlorid , Bromid und Jodid des einatomi- . 
gen Radicals Vinyl angesehen werden; sie könnten also, bei geeigneten 
Reactionen, durch doppelten Austausch andere Vinylverbindungen erzeu* 
gen. Versuche in dieser Richtung liegen bis jetzt nicht vor. 

Ammoniakbasen, in welchen das einatomige Radical Vinyl ange- 
nommen werden kann, sind von Hofmann als Zersetzungsproducte der 
bei Einwirkung von Aethylenbromid auf Trimethylamin und Triäthylamin 
entstehenden einatomigen Bromide: Trimethyl-bromäthylammoniumbromid 
and TriäthjUbromäthylammoniumbromid, erhalten worden. Die Bildung 
dieser Substanzen ist §. 981 besprochen. Analoge Phosphorbasen und 
entsprechende Arsenverbindungen wurden §§• 986 und 989 erwähnt. 

Die Existenz des von N&tanson *) beschriebenen Vinylamins (Acetylamins) 
ist dorcb die Versuche von Hofmann (vgl. §§. 977 ff.) zum Mindesten zweifelhaft, 
wenn nicht widerlegt. 

Eine andere Reaction, durch welche, nach Analogie mit den Aethyl* 
Verbindungen, die Bildung von Vinylverbindungen erwartet werden konnte, 
scheint nach vorläufigen Angaben von Berthelot '^) günstige Resultate 



^ Ann. Chem. Pharm. XCIL 48; XCVm. 291. 
••) ibid. CXVL 119. 
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zu geboD. Berthelot hat n&mlich gezeigt, dass sieh das Acetylen (§. 1414), 
gerade so wie das um 2 At. H reichere Aethjlen, direct mit SohwefeU 
s&urehydrat vereinigt, um Vinjischwefelsäure (Acetylschwefels&ure) zu 
erzeugen. Diese erleidet dann beim Kochen mit Wasser Zersetzung, indem 
sie mit einem Molecül Wasser sich zu Schwefelsäurehydrat und Vinylal- 
kohol (Acetylalkohol) umsetzt. 

9 t 

Vinylalkohol. Vinylschwefels&ure. 

Der Vinylalkohol: 63H40, durch systematische Rectification gereinigt, 
ist eine farblose Flüssigkeit. Er riecht eigenthümlich reizend, dem Aceton Shn- 
lieh; er siedet etwas unter 100^, löst sich in 10—15 Th. Wasser und wird aas 
dieser Lösung durch kohlensaures Kali ausgeschieden. 

Die Vinylschwe feisäure bildet gewöhnlich ein leicht krystallisirbaref 
Barytsalz; bisweilen erhält man indess, statt dieses krystallisirenden Salzes, em 
amorphes und weniger beständiges Salz. 

Der Vinylalkohol ist isomer mit Aldehyd (§. 887) und mit Aethylenozyd 
(S. 966). 

Allylv erb in düngen. 

[Radical: AUyl = GJä{\. 

1881. Das einatomige Radical Allyl hat dieselbe Zusammensetzung wie das drei- 

atomige Radical des Glycerins. Vgl. %. 1218. 

Einige AUylverbindungen sind schon seit längerer Zeit bekannt, 
namentlich das Allylsulfid und das Allylsulfocyanat. Das erstere 
bildet den Hauptbestand theil des Enoblauchöls, das zweite ist das 
ätherische Senf öl. Das Enoblauchöl wurde besonders von Wertheim % 
das Senföl und seine zahlreichen Abkömmlinge wesentlich von Will^ 
untersucht. Beide Substanzen werden schon seit lange als AUylverbin- 
dungen betrachtet und Wertheim hat schon gezeigt, dass das Seniöl in 
Knoblauchöl und dass das Enoblauchöl in Senföl umgewandelt, und dass 
aus beiden ein Eörper von der Zusammensetzung des Allylozyds et' 
halten werden kann. 

Das Allyljodid wurde 1854 von Berthelot und Luca***) durch Ein- 
wirkung von Phosphorjodür auf Glycerln erhalten. Aus diesem Jodid 
stellten dann Zinin f) und gleichzeitig Berthelot und Luca künstlich das 



•) Ann. Chem. Pharm. LL 289; LV. 297. 
••) ibid. HI. 1 ; XCH. 69. 
•••) ibid. XCIL 806; XCVO. 126; C. 859. 
t) ibid. ZCV. 128. 
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Anjbnifoejanat (Senföl) dar. Die letzteren Chemiker gewannen femer 
eine Anzahl anderer Allyl Verbindungen. Der Alljlalkohol selbst, so 
wie eine grosse Anzahl Aetherarten und sonstiger Abkömmlinge des AI- 
lylalkobols wurden 1856 von Hofmann und Cahours *) beschrieben. 

Die aus Propjlen (§. 958) sich herleitenden Snbstitutionsproducte: 
Chlor-, Brom- und Jodpropjlen, können, ihrer Zusammensetzung nach, 
als Alljlchlorid , Allylbromid und Alljljodid angesehen werden. Man 
hat indessen aus dem Propjlen und resp. den aus Propylen dargestellten 
Sobslitutionsproducten bis jetzt keine Allylverbindungen dargestellt 
Nach allgemeinen, d. h. nicht durch specielle Thatsachen begründeten 
Angaben von Hofmann und Cahours, sind die aus Allylalkohol darge- 
stellten Verbindungen: Allylchlorid, Allylbromid und Alljljodid, wirk- 
lich mit den aus Propylen dargestellten Substanzen : Chlorpropylen, Brom- 
propylen und Jodpropjlen identisch. 

Das isolirte Radical AH jl : iB^E^)^ kann nicht mehr in Allylverbin- 
dangen zurückgeführt werden ; es zeigt in seinem Verhalten einige Aehn- 
lichkeit mit Acetylen (§. 1413); es ist §. 1418 beschrieben. 

Der Allylalkohol ist isomer mit Aceton ($. 923) und femer mit 
dem Aldehjd der Propionsäure und mit Propjlenozjd. 

Allylalkohol. e^E^O = ^*^fJ0. Der Alljlalkohol wird am 1882 

leichtesten aus Oxals&ure-alljlfither durch Zersetzung mittelst Ammoniak 
erhalten. 

Zar Darstellang des Oxalsfiure-allyläthers erhitzt man Allyljodid mit oxal- 
sanrem Silber und trockncm Acther einige Zeit auf 100®, destillirt die vom Jod- 
silber abgegossene Flüssigkeit and reinigt den bei 206® — 207® siedenden Oxalsäuren 
AUyläther darch Rectification. Leitet man in diesen Aether trocknes Ammoniak- 
gas, so erstarrt die Masse bald zn einem Brei von Oxamid, welches den gebilde- 
ten Allylaikohol mechanisch einschliesst Man destillirt in einem Chlorcalciambad 
und recüficirt über etwas schwefelsaares Kapferoxyd um anhangendes Ammoniak 
and Wasser za entfernen. 

Der Alljlalkohol ist eine farblose, eigenthümlich riechende ElQssig^ 
keit, die bei 103® siedet. Er ist mit Wasser, Alkohol und Aether 
mischbar. 

In seinem chemischen Verhalten zeigt der Alljlalkohol mit dem 
Aethjlalkohol die grösste Aehnlichkeit Er löst Kalium und Natrium 
unter WasserstofTentwicklung auf und erzeugt dem Alkoholkalium ent- 
sprechende Verbindungen. Mit Chlor-, Brom- oder Jod-phosphor bildet 
er leicht: Alljlchlorid, Alljlbromid oder Alljljodid. Mit concentrirter 
Schwefelsäure liefert er AUjlschwefelsäure. Bei Erw&rmen mit Phos- 



•) Ann. Ghem. Iharm. C. 856; CIL 286. 
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phoraftureanhydrid gibt er ein farbloses, mit hellleuchtender Flamme 
brennendes Gas; wahrscheinlich: Alljlen = Ö3H4 (vgl. 5. 1416). Durch 
ozydirende Agentien wird er leicht in Acrolein (§. 1393) und Acrylsäure 
(§• 1396) umgewandelt 

Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) wird der Allylal- 
kohol, wie es scheint, in Propylalkohol übergeführt. Brom verbindet sich 
direct und unter Erhitzung mit Alljlalkohol ; das Product scheint sum 
Theil aus Dibromhydrin (§. 1243) zu bestehen. (Kekul^. 

Allyläther: GeHioO = e'H*|ö> entsteht bei Einwirkung von 

Allyljodid auf die Katriumverbindung des Allylalkohols , oder auch bei 
Einwirkung von Allyljodid auf Quecksilberoxyd oder Silberoxyd. Er 
siedet bei 82<^ und ist in Wasser unlöslich. 

Mit dem so dargestellten Allyläther ist wahrscheinlich das von 
Wertheim beschriebene Allyloxyd identisch. Man erhält diesen Kör- 
per, indem man die bei Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf 
Allylsulfid (Knoblauchöl) entstehende Verbindung: e^Ei^B + 2AgNO, 
mit Ammoniak zersetzt, oder indem man AUylsulfocyanat (Senföl) mit 
Natronkalk in einer zugeschmolzenen Röhre auf 120^ erhitzt. Das Al- 
lyloxyd findet sich, neben Allylsulfid, im rohen Knoblauchöl. 

Durch Einwirkung von Allyljodid auf Alkoholnatrium oder durch Be- 
handeln der Natriumverbindung des Allylalkohols mit Aethyljodid, ent- 

GH/ 
steht ein intermediärer Aether, der Aethy 1-allyläther: ^^h'I^' 

der bei 64® siedet 
1883. Aetherarten des Allylalkohols. Die Aetherarten des Al- 

lylalkohols werden im Allgemeinen nach denselben Methoden darge- 
stellt wie die entsprechenden Aether des gewöhnlichen Alkohols. 

Allylchlorid und AUylbromid entstehen bei Einwirkung von 
Chlor- oder Bromphosphor auf Allylalkohol. 

Allyljodid: G3H5J. Dieser Aether, der als Ausgangspunct zur 
Darstellung aller übrigen Allylverbindungen dient, wurde 1854 von Ber- 
thelot und Luca entdeckt; er entsteht bei Einwirkung von Phosphorjodür 
(PjJ4) auf Glycerin (vgl §. 1241). 

Zur Darstellung des AUyljodids bringt man Glycerin mit gleichviel zweifach 
Jodphospbor zusammen; es tritt meist von selbst eine stürmische Reaction ein, 
bisweilen ist gelindes Erwärmen nöthig. Es ist zweckmässig mit verhfiltnissmfis- 
sig kleinen Mengen zu arbeiten und nur das ohne weiteres Erhitzen überdestüli- 
rendo Product aufzusammeln. Das Destillat wird mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium entwässert und durch Rectification gereinigt 

Das Allyljodid siedet bei 101<^; es ist löslich in Alkohol und Ae- 
ther, unlöslich in Wasser. Sp. Gew. 1,789. Es riecht eigenthümlich 
lanchartig. 

Wird Allyljodid *init ooncentrirter Salzsäure und QueckBÜber er- 
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wftrmt, 80 entsteht reines Propylen. Auch durch Einwirkaug von Zink 
und verdünnter Schwefelsäure wird das Allyljodid in Propylen umgewan- 
delt Mit Natrium erzeugt es das isolirte ßadical Allyl: (6a^ft)a* (^B^* 
5. 1418). 

Das Alljljodid zeigt leicht doppelte Zersetzung; es dient desshalb 
snr Darstellung vieler Aetherarten des Allylalkohols und zur Darstellung 
der Aminbasen des ADyls. 

Von besonderem Interesse ist noch die Einwirkung des Allyljodids 
aof Zinkäthyl. "Wird nämlich ein Gemenge beider Substanzen in einer 
Eogeschmolzenen Röhre auf 100^ erhitzt, so tritt lebhafte Reaction ein 
oDd es entstehen verschiedene Kohlen Wasserstoffe, von welchen die mei- 
sten der homologen Reihe 6nH2n angehören. Speciell nachgewiesen wur- 
den: Aelhylen: G2H4, Propylen: GaH«, Amylen: GsHjq; Amylwasser- 
stoff: GaH^j; Allyl: e^Hio (§. 1418) und Diamylen: 610^20- Das Haupt- 
prodact ist der Kohlenwasserstoff: G^Hio (Amylen). Er entsteht nach 
der Gleichung: 

2(G3H5)J + ZnCGjHj), = 2(e^B^){e2B^) + ZnJ,. 

Nach dieser Bildung könnte dieser Kohlenwasserstoff als das ge* 
mischte Radical: Allyläthyl (vgl. §. 696) angesehen werden, er ist aber, 
wie Wurtz speciell nachgewiesen hat, identisch mit Amylen (§. 945) *). 
Diese interessante Synthese des Amylens findet ihre Erklärung in dem, 
was §. 276 über Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome gesagt wurde. 

GH) 
Alljlsulfhydrat, Allylmercaptan : ^hI^- Dargestellt durch 1884. 

Einwirkung von Allyljodid auf Kaliumsulfhydrat. Es siedet bei 209, riecht 
dem Mercaptan ähnlich und bildet, wie dieses, eine krystallisirbare Queck- 
silberverbindung. Von Salpetersäure wird es leicht oxydirt unter Bil- 
dung einer eigenthümllchen Säure, die offenbar der äthylsehwefligen Säure 
analog ist (§. 676). 

GH) 
Allylsulfid, Knoblauchöl: £^(]^fS* ^^ ätherische Gel des 

Knoblauchs besteht wesentlich aus Allylsulfid. Mit diesem natflrlichen 
Knoblauchöl ist das künstlich, durch Einwirkung von Allyljodid auf 
Schwefelkalium, dargestellte Allylsulfid vollständig identisch. Das Allyl- 
sulfid kann endlich darch Erhitzen von AUylsulfocyanat (Senföl) mit 
Schwefelkalium erhalten werden. 

Das künstliche Allylsnlfid erhälfc man durch langsames Eintropfen von Allyl- 
jodid in eine alkoholische Lösung von Schwefclkoliam. Man fügt zuletzt Über- 
schüssiges Schwclelkalium zu, versetzt mit Wasser, sammelt das sich abscheidende 
Oel und reinigt es durch Rcctification. — Dos Knoblauchöl erhielt Wertheim in- 
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dem er die Zwiebeln von Allinm sativtim mit Wasser destülirte. Ein Gentner 
' Enoblanch gibt etwa 3 — 4 Unzen rohes, braungelbcs Oel. Das rohe Oel kaim 
nicht deslillirt werden. Uan erliitzt es daher längere Zeit im Wasserbad, wodoreh 
das Allylsulfid darch langsame Verdanstung überdcstillirt Das so erhaltene Od 
wird dann durch nochmalige Rectification gereinigt 

Das Allylsulfid siedet bei 140^'; es riecht durchdringend Dach Knob- 
lauch. Mit salpetersaureni Silberoxjd erzeugt es nach kurzer Zeit Schwe- 
felsilber und eine krystallinische Verbindung, die aus siedendem Alkohol 
omkrjstallisirt werden kann: (63115)204- 2AgN03, Bei Einwirkung von 
Ammoniak auf diese Silberverbindung entsteht Alljloxyd. 

Anch mit Qaccksilberchlorid und Plaünchlorid erzengt das AUylsnlfid imlOa- 
liehe Verbindungen. 

Ausser im Knoblanchöl findet sich das Allylsulfid auch in den fietherischen 
Oclen von Alliaria oHicinalis, Thlaspi arvcnse, Iberis amara, Sisymbrium naatar- 
tium, Raphanus raphanistrum, Capsclla bursa pastoris etc.; es ist meist von ScnHIl 
begleitet Auch die äüierischen Oele von Cochlearia, Draba nnd Armoracea, ▼ob 
yerschicdenen Lepidium- und Brassica-arten, so wie das Oel der Asa foetida sehet* 
nen Allylsulfid zu enthalten. 

Allylschwefelsäure: 63H5.II.SO4. Sie entsteht bei Einwir- 
kung von Allylalkohol auf Schwefelsäurehjdrat ; ihrBarytaalz ist in Was- 
ser löslich und krjstallisirbar. 

1886. Alljlcjanid: 63H5.6N. Das Alljlcjanid bildet sich, nach An* 

gaben von Lieke *), bei Einwirkung von AHyljodid auf Gjansilber, es 
konnte indessen auf diesem Weg bis jetzt nicht rein erhalten werden. 
Will und Körner **) erhielten es in neuester Zeit rein aus dem in den 
Samen des schwarzen Senfes enthaltenen myronsauren Kall« Zersetzt 
man nämlich das bei Einwirkung von myronsaurem Kali auf salpetersan- 
res Silberoxyd entstehende Silbersalz (§. 1388) durch Schwefelwasserstoff 
und unterwirft man die erhaltene wässrige Lösung der Destillation, so 
geht mit den Wasserdämpfen Cjanallyl über. Auch durch directes Er* 
hitzen des myronsauren Kali's mit Wasser (auf 110* — 120®) wird Cjan- 
allyl gebildet. Das Cyanallyl entsteht endlich, wenn gleich in unterge- 
ordneter Menge, bei der Gährung des myronsauren Kalls und bei der 
Zersetzung, welche Allylsulfocyanat (Senföl) beim Aufbewahren mit Was- 
ser erleidet. Diese Bild ungs weisen erklären warum das Senföl meistens 
etwas Cyanallyl enthält. 

Das durch mehrmalige Rectiflcation gereinigte Alljlcjanid siedet 
bei 1170—118^ es riecht lauchartig. Wird es mit Kalilauge einige Stna- 
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den auf 100^ erhitzt, so serftUt es, unter Aufnahme von Wasser, in Am- 
moniak and Crotonsäüre: 

e,H5 . eN = G4H5N + 2He = e^E^e^ + nh, 

Allylcjanid. Crotonsäure. 

Es verh&It sich also ganz analog wie die Cjanide der einatomigen 
Alkoholradicale: e„H2n+i (vgl. §§. 609, 667). 

Allylcyanat, Cyansaure-allyUther: G,Hj.eN.e= ^^lo 1886. 

OH) 
oder ^0!^. Diese Verbindung wurde vonCahours und Hofmann durch 

die bei gewöhnlicher Temperatur erfolgende Einwirkung von Allyljodid 
auf cyansaures Silber erhalten. Sie siedet bei 82^ Das Allylcyanat ver^ 
büt sich genau wie die entsprechende Aethylverbindung (§. 670). Wird 
es mit Kalilauge gekocht, so entsteht Allylamin (§. 1390)*, bei Einwir- 
kung von Ammoniak wird Allylharnstofif gebildet; Aethylamin erzeugt 
Aetbyl-allylharnstofif ; von Wasser wird es in Diallylharnstoff umgewandelt 
(§. 1391). 

AUylsulfocyanat, Schwefelcyanallyl, Senföl: e4H5NS= 1887. 

^ TT I f4 H ) 

^21^13= £a(^- ^^ AUylsulfocyanat macht den Hauptbestandtheil 

des ätherischen Senföls aus und kann aus demselben leicht durch frao* 
tionirte Destillation dargestellt werden. Es findet sich, neben Allylsulfid, 
in verschiedenen andern ätherischen Oelen, z. B. dem ätherischen Oel 
aus Meerrettig, dem Oel aus Cochlearia oflicioalis etc. Es kann aus 
dem Allylsulfid (Enoblauchöl) künstlich dargestellt werden indem man 
die Quecksilberverbindung des Allylsulfids (§. 1384) mit Sulfocyankalium 
auf 120®— 130® erhitzt. Man erhält es endlich durch Einwirkung von Allyl- 
jodid auf Sulfocyansilber (vgl. §. 1383). 

Das ätherische Senföl gewinnt man ans den Samen des schwarzen 
Senfes. Man presst die zermahlenen Samen aus, zur Entfernung des fetten Oeles, 
übergiesst die so erhaltene Kleie mit Wasser, lässt einige Zeit stehen und destillirt 
Das Senföl ist, wie Boutron und Kobiquet zuerst zeigten, im schwarzen Senf nicht 
fertig gebildet enthalten, es entsteht vielmehr aus dem von Bussy zuerst darge- 
stellten myronsaurcn Eali durch eine eigenthümliche Gährung, bei welcher das 
im schwarzen und im weissen Senf yorkommende Myrosin die Rolle des Fermen- 
tes spiele Die Zusammensetzung des myronsauren Kalis ist in neuester Zeit von 
Will und Kömer iestgestellt worden. Dieses Salz enthält die Elemente des Senlöls, 
des Zackers und des sauren schwefelsauren Kalis und es spaltet sich, bei der 
Senföl-gShrung, in der That in diese drei Substanzen: 

Myronsaures Kall. Senföl. Glycose. saures schwefel- 

saures KalL 

Das AUylsulfocyanat ist eine farblose, in Alkohol und Aether lös- 
liche, in "Wasser unlösliche flQssigkeit, Es siedet bei 148®. 
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Es besitzt einen eigen'S ümlich durchdringenden Geruch , reizt stark 
EU Thränen und zieht auf der Haut Blasen. 

Das Senföl vereinigt sich direct mit einzelnen Sulfiden und mit 
vielen Sulfhydraten und erzeugt so sulfosinapinsaure Salze (§. 1391). Bei 
Behandlung mit festem Aetzkali oder mit alkoholischer Ealilösung ent- 
steht ebenfalls sulfosinapinsaures Salz, gleichzeitig entweicht Eohlens9Uire 
und es werden ölartige Zersetzungsproducte gebildet, deren I^atur noch 
nicht völlig festgestellt ist 

Die Zersetzung ist offenbar Ähnlich der Einwirkung des Ealihydrat's aof 
ArsenRulfid und andre unorganische Sulfide', aber das saaerstoffhaltigc Spaltnngs- 
product erleidet gleichzeitig tiefer gehende Zersetzung. In der That cnthfilt auch 
der Körper: G^Hi^NjSO, dessen Bildung Will annimmt, die Elemente von: SeaXÖl, 
Wasser und Allylamin. 

Mit Ammoniak verbindet sich das Senföl direct und erzeugt Thio- 
sinammin oder Alljlsulfocarbamid (§.1391). Kocht man Senföl mit wäss- 
rigen Alkalien oder mit Wasser und Dleioxyd, so entsteht Sinapolin oder 
Dialljlharnstoir (§. 1391). Wird Senföl mit Natronkalk auf 120^ erhitzt^ 
so erhält man, wie oben erwähnt, Allyloxyd neben Sulfocyankalium (vgL 
§.1381); in ganz entsprechender Weise liefert es beim Erhitzen mit 
Schwefelkalium, Sulfocyankalium und Allylsulfid (Enoblauchöl, vgl. §. 1381, 
1384). 

1368. Allylsulfocjanschwefelsäure*), das Silbersalz dieser Säure: 

^4^5AS2^32^4) entsteht als weisser käsiger Niederschlag, wenn myron- 
saures Kali mit einer verdünnten Lösung von salpetersaurem Silberozjd 
zusammengebracht wird. 

Es wurde oben erwähnt, dass das myronsaure Eali bei Gfihrung in Senföl, 
Zucker und ein schwefelsaures Salz zcriüUt. Dei der Bildung des allylsulfocyan- 
schwefelsauren Silbers löst sich nur der Zucker los, während das Senföl mit dem 
schwefelsauren Salz vereinigt bleibt. Die so entstandene Säure kann demnach als 
Verbindung von Sulfocyanallyl (Senföl) mit Schwefelsäure angesehen werden; man 
könnte sie ausdrücken durch die Formel: 






5 



«s (^ Ode, Fr 

Hj ) Ha / 

Das alljlsulfocjanschwefelsaure Silber zeigt eine eigenthümliche Be- 
weglichkeit der Atome, insofern es bisweilen in Sulfocyanallyl und Schwe^ 
feisäure, bisweilen in Cyanallyl, freien Schwefel und Schwefelsäure «er- 
l&llt. Zersetzt man z. B. das Silbersalz mit Zink und Wasser, so ent- 
stehen: Sulfocyanallyl, metallisches Silber und schwefelsaures Zink; zer- 
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legt man es dagegen darch Schwefelwasserstoff, so scheidet sich Schwe- 
felsilber und freier Schwefel aus, und die Flüssigkeit enthält Schwefel- 
säure und Cjanallyi, welches durch Destillation gewonnen werden kann. 

Beim Erhitzen des Silbersalzes erh&lt man wesentlich schwefelsaures Silber 
and Senlöl, gleichzeitig aber auch Schwefelsilber und Cyanallyl. 

Alljläther der fetten Säuren. Die Aetherarten des Alljlal- X389. 
kohols mit fetten Säuren sind durch Einwirkung von Allyljodid auf die 
betreffenden Silbersalze erhalten worden. Die Einwirkung erfolgt leicht, 
aber die Reinigung des Productes ist mit Schwierigkeit verbunden, weil 
gleichzeitig Propylen und andere secundäre Zersetzungsproducte ent- 
stehen. Man kennt die folgenden Verbindungen: 

e,H,j^ ß,E,r e,H,r 

AUyl-acetat AUyl-butyrat Allyl-valerat. 

sied. 980—1000. sied. 1400— U5*. sied. 162*. 

Ozalsäure-allyläther: /q ^ ^^[^t ^^^ Bildung und Darstel- 
lung dieses Aethers wurde oben (§. 1332) schon besprochen. Er siedet 
bei 206® — 207®. Von Wasser wird er langsam, von Kalilauge rasch zer- 
setzt. Mit trocknem oder mit wässrigem Ammoniak erzeugt er Oxamid 
und Allylalkohol, bei Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklösung ent- 

steht das schön krystallisirende Allylozamethan: 62O2! 

e,B;}e. 

Von Natrium wird der Allyl-oxaläther bei gelinder Wärme ange- 
griffen; es wird unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlensäureal- 
lyläther gebildet. 

Weinsäure-Allyläther entsteht, nach Berthelot und Luca, bei 
Einwirkung von Allyljodid auf weinsaures Silber, als syrupdicke in Aether 
lösliche Flüssigkeit. 

Stickstoffbasen des Allyls. Die vom Ammoniak sich her- 1390. 
leitenden Allyl-basen zeigen in Zusammensetzung, in Bildung und in Ver. 
halten, die grösste Analogie mit den früher ausführlich besprochenen Stick- 
stoffbasen der gewöhnlichen Alkoholradicale (vgl. §§. 709 ff.). Man kennt 
die folgenden: 

e,H, (03H, (03Hj (^»H* 



H ( H ( GjH 



ft 



03H5 



Allylamin. Diallylamin. Triallylamin. Tetrallylammonium- ' 

Jodid. 

Bildungsweisen. 1) Üas Allylamin entsteht bei Behandlang tou Cyan- 
sftoje-allylftther mit Ealihydrat: 
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^^ + » S» - 11- + IS« 

Allyl-cyanat Allylamin. 



Die Zersetzang ist irindesB weniger nett als die des entsprechenden Aethyl- 
äthers. 

2) Bei Einwirkung von Allyljodid auf wSssriges Ammoniak entsteht, schon bd 
gewöhnlicher Temperatur, ein Gemenge der Jodide der vier Allylbasen; das Haopt- 
product ist Tetrallylammoniamjodid. 

Eigenschaften. Die drei Aminbasen sind flüchtig, ölförmignnd in Was- 
ser unlöslich \ ihre Jodide werden von Kali zersetzt. Das Tetrallylammoniumjodid 
wird von Kalilauge nicht angegriiTen; es wird, wie die entsprechende Aethylver* 
bindung aus seiner wfissrigen Lösung von Kalilauge als krystalllnisch erstarrende 
Oelschicht ausgeschieden. 

Hit Silbcrozyd gibt es das in Wasser lösliche Tetrallylammoniumoxydby- 
drat; dieses zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Triallylamin. 

Mit diesen von flofmann und Cahours *) ermittelten Thatsachen steht eine 
etwas ältere Angabe von Berthelot und Luca **) im Widerspruch. Nach diesen 
Chemikern wird, wenn Allyljodid mit wässrigem Ammoniak 40 Stunden auf lOO' 
erhitzt wird, nicht Allylamin, sondern Propylamin: 63H9N erzeugt. 

Sabstitntionsproducte der alljlhaltigeD Stiokstoffba- 
8 OD. Man kennt eine Base, die als Bromsubstitutionsproduct des Diallyl- 
amins angesehen werden kann, es ist das Di-bromaUyIamin ***). Man 
erhält diesen Körper durch Einwirkung von Tribromhjdrin (§. 1254) 
oder dem isomeren Allyltribromid (§. 1257. IV. 3) auf Ammoniak (vgl 
S. 1256. 3). 



NJejH^I 



, e.E.QT N { e,H4.Br , HCL 

H /H 



Di-bromallylamin. Salzsaures Di-bromaQyl- 

amin. 

Das Di-bromallylamin ist flüssig, in Wasser schwer löslich und nicht destilHrbar. 
Sein Chlorid krystallisirt schwer; das Platindoppelsalz: KH(e,H4Br)3,HCl,PtC]3 ist ein 

gelber Niederschlag; eine Verbindung mit Quecksilberchlorid: NH(6,H4Br)2JEIgCl) 
bildet weisse Nadeln. 

Durch Einwirkung von Aethyljodid auf Di-bromallylamin entsteht Aethyl* 
dibromallylamin: N(e3H5)(e,H4Br},. 

Arsenbasen. Ein dem Tetralljlammoniumjodid entsprechendes 
Tetrallylarsonium Jodid entsteht, nach kurzen Angaben von Cahours 
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and Hofmann, bei Einwirkung von Alljljodid auf Arsenkalinm. Das Di- 
alljl - dimetbylarsoniumjodid : As(6H3)2(63H5)2J wurde von Cahours *) 
darch Einwirkung von Alljljodid aut Eakodjl erhalten. 

Allylabkömmlinge der Amide der Kohlensäure und der 1891. 
Salfocarbons&ure. Es existirt eine Anzahl von Substanzen, die nach 
Bildang und Verhalten als Amide der Kohlensäure oder der Sulfocarbon- 
säare angesehen werden können, in welchen 1 oder 2 Wasserstoffatome 
durch das Radical Allyl vertreten sind. Die chemische Natur dieser Sub- 
stanzen ist leicht verständlich, wenn man sich dessen erinnert was früher 
aber die Amide der Kohlensäure und der Sulfocarbonsäure gesagt wurde 
(vgl. SS- 1012 ff. u. 1047). 

Wir geben zunächst eine Zusammenstellung der hierher gehörigen 
Verbindungen. 

1) AUjlabkömmlinge des Carbamid's oder Harnstoffes. 

Hai Hai e,H,(^> 

Allylcarbamid. Diallylcarbamid Aethyl-allyl- 

(Sinapolia). Carbamid. 

2) Als Allylabkömmling des Carbi mids oder der Cjansäure ist der 
oben beschriebene Cjansäure - alljlälher anzusehen (§. 1386J. Als 
weiteres Amid dieser Verbindung kann das Sinammin oder Alljl- 
cyanamid angesehen werden« 

Cy&nsfiure-allylüthcr. Allylcyanamid. 

8) Vom Sulfocarbamid leiten sich ab: 








62H5 
Ha 



N, 



AHyl-salfocarbamid Aetbyl-thiosinammin. 

(Tliiosinammin). 

4) Als EUgehönge Aminsäure kann die Sulfosinapinsäure (AUylsulfo- 
carbaminsäure angesehen werden: 

•"*( oder ej£i^r oder ß^U^r 
^|j9 Ha 9 Ha ö 
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Diese Sänre kann auch , wie oben schon erwähnt wurde ond wie 
dies die zweite Formel ausdrückt, als Addition von Senföl mit Schwefel« 
wassersto£f betrachtet werden. 
5) Das Senföl selbst, oder das Sulfocyanalljl, ist ein Alljlabkömmliog 

des Sulfocarbimids. 



e.H> o^« effls- 



Allylcarbamid, Allylharnetoff: 80 . 63H5 . H, . Ns. Hofmann und 
Cahours erhielten diese, aus Wasser und Alkohol leicht krystallisircnde Sobstani 
bei Einwirkung von Ammoniak auf CyansSnreallyläther. Den Aethyl-alljl- 
harnstoif erhielten sie in analoger Weise, indem sie statt des Ammoniaks Acthyi- 
amin anwandten. Sie zeigten ausserdem, dass das Methylamin und das Amylamin 
analoge Verbindungen erzeugen. 

Der Diallyl-harnstoff oder das Sinapolin wurde schon von Will ^} 
aus Senföl (Sulfocyanallyl) durch Erhitzen mit Bleioxydhydrat im Wasserbad 
erhalten: 

GGr 
2^ H^}n + SPb,e + H,0 « (63H5)a[Na + 2PbaS + Pb,ee,. 
' *' Ha) 

Senföl. Sinapolin. 

Hofmann und Cahours erhielten dieselbe Verbindung, indem sie CyansSore- 
allyläther mit Wasser erhitzten; sie zeigten so, dass das Sinapolin Yollsl&ndig dem 
Diäthylhamstoff (§. 1032) analog, dass es also Diallyl-carbamid ist: 

Sefetl^ + HaO = (e,H,)JN, + ee^. 

Allyl-cyanat. Sinapolin. 

Das Sinapolin krystallisirt aus hdssem Wasser in glänzenden Blfittchen, die 
in Alkohol und Aethcr löslich sind; es schmilzt bei etwa 100® und verflach* 
tigt sich zum Theil unzersetzL Es vereinigt sich mit trockner Salzsäure so: 
ee . (e,H5)iHaNa, HCl. 

DosSinammin oder Allylcyanamid*^): 63 H5 . 6N . H • N, entsteht weon 
Thiosinammin mit feuchtem Blcioxydhydrat im Wasserbad erwärmt wird. Es bil- 
det bei langem Stehen farblose Krystallo : 2G4HeNa, H^O , die bei 100® ihr Ery- 
stallwasser verlieren und schmelzen. Es verbindet sich dircct mit Sfiuren; das 
Oxalsäure Salz ist krystallisirbar. 

esl 8/ 6N, 

e,H5>Na + PbjO = PbjS + Ha0+ e,H»>N, = 6,hJn 

H,\ H) hJ 

Thiosinammin. Sinammin. 
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Das Aethyl-sinammin entsteht in entsprechender Weise ans dem Aethyl- 

tbioBinammin. 

m 

Thiosinammin: (Allylsulfccarbamid) *): 65 . 83H5 . H3 . N,. Stellt man 
SenfDl mit dem 8 — 4 fachen Volam concentrirter AmmoniaklÖonng snsammen, so 
entsteht nach einiger Zeit ein Krystallbrei von ThiosinammiD : 

Snlfocyanallyl. Thiosinammin. 

Das Thiosinammin ist in Alkohol, Aether nnd in heissem Wasser leicht lös- 
lich. Es bildet wohlansgebildete Krystalle, die bei 74^ schmelzen. 

Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure entwickelt es Sulfocy ansäure. 
Ton Bleiozydhydrat oder von Quecksilberozyd wird es beim Erwärmen in Sinam- 
min umgewandelt 

Das Thiosinammin verbindet sich mit trockner Salzsäure; seine wässrige 
Lösung erzengt mit salpetersaurem Silberozyd einen krystallinischen , seine salz- 
saure Lösung mit Quecksilberchlorid einen weissen amorphen und mit Platinchlorid 

einen gelbrothen krystallinischen Niederschlag [GaHgNjS, AgNO,; 64HgN2S; 2HgCl2 
nnd e^HgNaS, HCl , PtCla]. 

Das Aethyl-thiosinammin ( Aethyl-allyl-sulfocarbamid) : 

* 

6S . O3H5 . O2H5 . H3 . Na , entsteht durch Einwirkung von Aethylamin auf SenfÖl, 
es bildet ein krystallisirbares Platinsalz (Hinterberger) **). Jodwasserstoffsaures 
Aethylthiosi nammin : O^Hi^NsS, HJ entsteht bei Einwirkung von Jodäthyl auf eine 
alkoholische Lösung von Thiosinammin (Weltzien) •••), 

Sulfosinapinsäuref). Es wurde oben erwähnt, dass die Sulfosinapin- 
säure als Allylsulfocarbaminsäure betrachtet werden kann, dass man sie aber auch 
als directc Addition von Senföl und Schwefelwasserstoff ansehen kann. Man er- 
hält in der That sulfosinapinsaure Salze durch directe Einwirkung von SeniÖl auf 
alkoholische Lösungen von Sulfhydraten oder von Sulfiden ; und man weiss andrer- 
seits, dass die sulfosinapinsauren Salze beim Erhitzen und bei Einwirkung von 
salpetersanrem Silbierozyd Zersetzung erleiden und dass dabei Senföl regenerirt 
wird. Die sulfosinapinsauren Salze zeigen beispielsweise die folgende|Zusammen- 
Setzung: e^HsNS, HKS und e4H5NS, Kjö. 

Einbasische Säuren: e„Hao-20, = ^"°*"-^gje. 
Man kennt bis jetzt die folgenden Säuren dieser Gruppe: 1892. 



Acrjlßäure . . . Q^J^^ — ®»°»gje 



•) Vgl. bes. WilL Ann. Chem. Pharm. LDL 8. 
••) Ann. Chem. Pharm. LXXXm. 846. 
•••) ibid. XCIV. 103. 

+) WüL ibid. XCIL 69. 

KeknKy orgaa. Ckenia. IL Ig 
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Crotonsänre . . 640.0, = *"*£i|ö 

AngeUcasäope . . GsHs O, = ^*°^2|^ 

Brenzterebinsäure Oe^io^s = * 'uj^ 
Damalaraäuro . . O^ n^O] 

DamolsSore . . . OijHj^Oa 

IforiDgasäiire ond 
dmicinsäare . . ^iJEL^gO^ 

Hypogäsäore . . QtJ^zfßt = ^^^^^^Jj» 

Oelsaare . . . Gx.HaiO, = ®"^»2j^ 
DögliDgsSare . . G^At^a 



BrassicasSore oder 
Eracasfiure . . ^ssH^jOt- 

Die meisten dieser Säaren, von denen einige bis jetzt wenig unter* 
sncht und manche sogar zweifelhaft sind, sind fertig gebildet in Fetten 
oder Oelen aufgefunden worden. Die Acrjlsänre hat man aus Gljceria 
und ans Alljlalkohol dargestellt; die Crotonsänre aus Alljlcjanid. Die 
Angelicasäure ist ein OxjdatioDsproduct des Römisch Camillenöls, in 
welchem der ihr entsprechende Aldehyd : G^n^O enthalten zu sein scheint. 
Die Brenzterebinsäure entsteht durch trockne Destillation von Terebin- 
säure. 

Besonders charakteristisch für die Säuren dieser Gruppe ist, dass 
sie bei Einwirkung von Kalihjdrat unter WasserstofTentwicklung zerfsl- 
len, indem zwei Säuren aus der Reihe der fetten Säuren gebildet werden, 
von welchen die eine stets Essigsäure ist Z. B.: 

ö«nsO, + 2KHe = ejHjKo, + ejBjKOj + n, 

Angelica- Elssigsaures Propionsaures 

säure. Kali. Kali 

Diese Rcaction ist bis jetzt nachgewiesen in iolgcndcn Füllen : 
Acrylsäure = GjH^e, + 2U^O = H, + GaH^Oi + 6 U^O^ = Ameiscnstor« 
Crotonsfiore = Ö^H^e, + 2^^^ = Hj + €iH:40j + GaH^Oj = Essigsfioro 
Angelica- 
Bfiaro . s € A03 + 2Ha0 = H, + GaH^Oa + €,H,0^ = Rropionsfiart 



\ 
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Brenztcro- 

binsäurc == 6, H,oOa + SHjO = H, + (^2^*^2 + ^i ^9 ^a = Bnttcrsaare 

OcbÄure = GjsHjiOa + 2Hi0 = B, + €,^102 + euHjaO, = PolmiÜnsänro 

Die Hf pogtUdarc, bis jetzt in dieser Richtung nicht untersacht, müssto durch 
entsprechende Zersetzung Uyristinsliuro (OiiH280a) liefern. 

Einzelne Säuren dieser Gruppe, namentlich die Acrjlsäure und die 
Crotonsüure, scheinen sich direct mit Wasserstoff und mit Brom vereini- 
gen zu können (vgl. §. 1375), die Angelicasäure besitzt, wie es scheint, 
diese Eigenschaft nicht (KekuI6). 

Der empirischen Formel nach könnte auch die Campholsäare: 
^10^18^2 ^^ diese Gruppe gerechnet werden. Sie liefert indessen, nach 
Barth *), beim Schmelzen mit Kalihjdrat weder Essigsäure noch Caprjl- 
süure und sie scheint sich ebenso wenig mit Wasserstoff oder mit Brom 
tu vereinigen (Kekul^). (Sie soll später, gelegentlich des Camphers be- 
schrieben werden.) 

Nur iQr zwei Säuren dieser Gruppe, ftlr die Acrylsäure und die 
Angelicasäure, kennt man die entsprechenden Aldehyde; sie sind: 

Acrylaldehyd oder Acrolein: e3H4e = ^^"'Ji 
AngeUcaaldehyd .... G^E^O = ®*°^hJ 



Acrolein and Acrylsäure. 

Acrolein ♦♦): e3H40. 

Dass bei der Destillation glycerinhaltiger Fette eine heilig zu Thrä- 13A3 
Den reizende Substanz gebildet wird, ist schon seit lange bekannt. Büch- 
ner, Hess und Brandes hatten sich vergeblich bemüht diesen Körper zu 
isoliren; dies gelang zuerst Redtenbacher, dem man die erste ausführ- 
liche Untersuchung über das Acrolein verdankt. Seitdem wurde das 
Acrolein noch besonders von Geuther und Cartmell, von Geuther und 
Hübner, und von Claus untersucht. 

Bildung und Darstellung. 1) Das Acrolein entsieht aus dem 
Glycerin durch Austritt von Wasser: 

eaHsOa = e3H4e + 2H,e 

Glycerin. Acrolein. 

Schon beim Erhitzen des Glycerins für sich werden geringe Men- 



*} Ann. Chcm. Pharm. CVIL 249. 

*^) Vgl« bes. Redtenbacher. Ann. Chem. Pharm. XLVII. 118*, Cartmell und Geu- 
ther. ibid. CXU. 1; Qeuther und Hühner, ibid. CXIV. 85; Claus, ibid. IL 
SuppL 117. 

18 • 
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gen YOD Acrolein erzeugt; die Ausbeate ist bei weitem grösser, wenn 
man Gljcerin mit Phosphorsäureanhydrid, mit concentrirter Schwefelsäuie 
und ganz besonders, wenn man Gljcerin mit saurem schwefelsaurem 
Kali destillirt. Die meisten Aetherarten des Gljcerins bilden unter den- 
selben Bedingungen ebenfalls Acrolein. 

2) Das Acrolein entsteht ferner durch Oxydation des Allylalkohok 
(vgl. S* 1382); z. B. bei Behandeln von Allylalkohol mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure, oder wenn Allylalkohol, bei Gegenwart von 
Platin schwarz , der Luft ausgesetzt wird. 

3) Eine dritte, theoretisch interessanteBildungsweise des Acroleins ist 
in neuester Zeit von Linnemann *) beobachtet worden. Lässt man n&m- 
lioh Brom auf Aceton (§. 923) einwirken, so entsteht ein Additioospro- 
duct von der Formel: 63H0Br2O, dieses zerfällt leicht, schon beim Er- 
hitzen und liefert, neben andern Zersetzungsproducten , Acrolein and 
bromwasserstoffsaures Acrolein: 

GjHeBrje = G3H4e + 2HBr. 

Darstellung. Man erhitzt 200 Gr. Glycerin mit 400 Gr. gepaWertem 
saurem echwefelsaarem Kali in einem geräumigen Glasballoa über freiem Feoer 
und fängt dos bei guter Abkühlung verdichtete Product in einer Vorlage auf« die 
etwas Bleiozyd enthält. Man rectificirt sofort im Wasserbad , fängt nochmals in 
einem Bleioxyd enthaltenden Eölbclicn auf und rectificirt von Neuem. Soll trock- 
nes Acrolein dargestellt werden, so bringt man bei der vorletzten Destillation 
Chlorcalcium in die Vorlage, lässt 24 Stunden stehen und rectificirt Man erhXlt 
26-28 ®/o. 

Eigenschaften. Das Acrolein ist eine farblose Flüssigkeit, die 
bei 52^,4 siedet. Es riecht stechend ätherisch; seine Dämpfe greifen die 
Schleimhäute der Augen und der Nase ausnehmend heftig an. Es ist 
mit Aether und Alkohol mischbar, in Wasser nur wenig löslich (etwa 
in 40 Th.). 

Das Acrolein verwandelt sich beim Aufbewahren, bisweilen sogu 
wenige Minuten nach seiner Darstellung, in eine weisse meist flockige 
Masse, die Redtenbacher als Disacrjl bezeichnet. Manchmal entsteht 
statt des Disacrjls eine harzartige Substanz, das Disacrjlbars **). 
Bei Einwirkung wässriger Alkalien verwandelt sich das Acrolein rasck 
in braune harzartige Substanzen (Acrjlharze). Alle diese Umwaud- 
lungsproducte scheinen mit dem Acrolein isomer zu sein. Bei Einwir- 
kung von alkoholischer Ealilösung entsteht die, ebenfalls isomere, Hex- 
acrolsäure (§. 1395). 

Das Acrolein oxjdirt sich ausnehmend leicht; schon durch Einwir- 



*) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 810. 
^*) VgL aach Geuther o. CartmelL Ann. Chem. Pharm. C2CIL 10. 
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kang des Sauerstoffs der Lnfl;. Bei gemässigter Oxydation wird Acrjl- 
säore (§. 1396) erzeugt; durch stärker ozjdirende Substanzen entsteht 
Ameisensäure oder Kohlensäure, bisweilen auch Glycolsäure (§. 1070). 

Bei Einwirkung von Silberozyd auf Acrolein entsteht ocrylsaures Silber; 
Qaecksilberozyd wirkt nicht ein. Ein Gemenge von Schwefelsäure und saurem 
chromsaurem Kali erzeugt wesentlich Ameisensäure und Kohlensäure. Durch 
Braunstein und Schwefelsäure wird das Acrolein verkohlt. Salpetersäure erzeugt 
Glycolsäure und, offenbar durch weitergehende Oxydation, Oxalsäure. 

^3H40 + 203 = e^^^B^ + eOa 

Acrolein. Glycolsäure. 

Lässt man Natriumamalgam auf Acrolein einwirken, so entsteht, 
nach Versuchen von Linnemann *), Propylalkohol (§. 692), vielleicht als 
Prodact zweier auf einander folgender Wasserstoffadditionen, indem zu- 
erst AUylalkohol (§. 1382) erzeugt wird, der dann durch nochmalige 
Aufnahme von H^ zu Propylalkohol wird: 

e3H40 + H, = OaUeO; eaHeO + H, = eaHgO 
Acrolein. AllylalkohoK Propylalkohol. 

Nach Linnemann werden so zwei isomero Modiflcationen des Propylalkohols 
erhalten, von welchen die eine, wie der von Friedel durch Einwirkung von Na- 
triamamalgam auf das mit dem AUylalkohol isomere Aceton dargestellte Propyl- 
alkohol, bei 87^ — 88® siedet, während die andre denselben Siedpunkt zeigt wie 
der durch Gfihrung erhaltene Propylalkohol (96®— 98®). 

Verbindungen des Acroleins. Das Acrolein vereinigt sich x894. 
direet mit Salzsäure und mit Jodwasserstoff. Das salzsaure Acro- 
lein: 63H46, HCl, bildet weisse Nadeln, die bei 32® schmelzen, in Al- 
kohol und Aether löslich, in Wasser aber unlöslich sind. Es zeriUllt bei 
Destillation in Salzsäure und Acrolein. Auch bei Einwirkung von Säuren 
regenerirt es Acrolein , beim Erhitzen mit Ealihydrat dagegen liefert es 
Metacrolein (§. 1395). 

Das Acrolein vereinigt sich, ähnlich wie Aldehyd (§. 846), mit Essig- 

O H O ) 
B&nreanhydrid ; das essigsaure Acrolein: 63H40 + ß^H^ol^ siedet bei 

180®; es ist unlöslich in Wasser nnd liefert beim Erhitzen mit Ealihydrat 
essigsaures Kali und Acrolein. 

Lässt man Ammoniak in alkoholischer Lösung auf Acrolein ein- 
wirken, so entsteht eine durch Aether iUllbare, weisse, völlig amorphe 
Substanz von schwach basischen Eigenschaften, das Acrolein -Ammo- 
niak, deren Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist. 



*) Ann. Ghem. Pharm. CXXV. Biß. 
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Bei troekner Destillation liefert diese Verbindang flachtige Basen, mit 
deren näherer Untersuchung Claus noch beschäftigt ist 

Mit sauren schwefligsaüren Alkalien scheint das Acrolein, ftholid 
wie die Aldehyde der fetten 8&uren, Verbindungen einzugehen, die j»* 
doch nicht krystallisirt erhalten werden können. 

Aoroleinchlorid: 63H4C12. Durch Einwirkung von Phosphor- 
superchlorid auf Acrolein erhielten Hühner und Geuther das bei B4fi sie- 
dende Aoroleinchlorid, das vielleicht mit einfach gechlortem Alljichlorid 
(§. 1383) und mit zweifach gechlortem Propylen identisch ist. Bei Ein- 
wirkung von Ammoniak liefert es Acrolein - Ammoniak. Bei längerem 
Erhitzen von Aoroleinchlorid tnit weingeistigem Kali scheint die Verbin- 
dung: 63H3CI (Monochlor-alljlen §. 1416) zu entstehen. 

1895» Isomere Modificationen des Acroleins. Es wurde oben 

(S- 1393) schon erwähnt, dass das Disacryl, das Disacrylharz und 
das Acrylharz wahrscheinlich mit dem Acrolein isomer, resp. poljmer 
sind. 

Man kennt ausserdem zwei wohlcharakterisirte Umwandlungspro- 
duote des Acroleins, die entschieden als polymere ModiOcatlonen des 
Acroleins anzusehen sind. Es sind dies: das Metacrolein und die 
Hezacrolsäure. 

Das Metacrolein *) erhält man durch Destillation des salzsan- 
ren Acroleins mit gepulvertem Ealihydrat. Es bildet wohlausgebildete 
Erystalle, ist in Aether und Alkohol löslich, in Wasser aber uDlöslicb 
und wird durch Wasser aus der alkoholischen Lösung krystallinisch ge- 
ftUt Es schmilzt bei 50<> und siedet bei etwa 170®. Bei der Destilla- 
tion verwandelt es sich zum Theil in gewöhnlicheä Acrolein. Bei Ein- 
wirkung von Säuren namentlich von concentrirter Salzsäure wird es 
ebenfalls in gewöhnliches Acrolein zurQckgelilhrt. Nach diesen Eigen- 
schaften scheint das Metacrolein die dem Metaldehyd (§. 839) ent8pr^ 
chende Modification des Acroleins zu sein ; seine Molecularformel ist da- 
her wahrscheinlich: G^U^O^' 

Hexacrolsäure. Diese Substanz erhielt Claus **) indem er Acro- 
lein auf alkoholische Ealilösung einwirken Hess. Aus der so erhaltenen 
Lösung scheidet Wasser Kichts aus; Säuren fallen die Hexacrolsflare als 
gelbe amorphe Flocken. Die Hexacrolsäure ist unlöslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol und Aether; sie bleibt beim Verdunsten dieser Lösung 
als ein dickes Oel, welches allmälig zu einer amorphen Masse erstarrt 
Nach der Analyse des unkrystallinischen Natronsalzes und des amorphen, 



^) Geuther und Cartnael]. Ann. Chcnu Pharm. CSXIL G. 
**) Ann, Cham. Pharm. IL Sappl 12a 
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jD Wasser and Alkohol unlOsIicheD Ealksalzes scheint der Hexacrolsänre 
die Molecularformel : OisHjaMOo zuzakommen (= 663H40). 



Aorylsaure*): G3H4O3 = ^^^'ylo. Die Acrylsäore wurde 139Ö. 

TOD Redtenbacher 1843 entdeckt Sie entsteht bei Oxydation von Acro- 
lein and folglich auch bei Oxydation von Allylalkohol (§. 1382). Zu 
ihrer Darstellung eignet sich nur die Oxydation des |AcroIeins durch 
ßilberoxyd. 

Die Acrylsäure ist in neuerer Zeit noch durch verschiedene Reao- 
tionen erhalten worden, die theoretisch nicht ohne Interesse sind. Zu- 
Dächst fand Butlerow**), dass bei Einwirkung von Jodoform auf Na- 
triomalkoholat, neben Methylenjodid (§. 952) und Aethylmilchsäure auch 
Acrylsäure entsieht (vgl. §. 1081). Dann hat es Berthelot ***) wahr- 
scheinlich gemacht, dass sich in einer alkoholischen Barytlösung, die 
mehrere Jahre in einem schlecht verschlossenen GeiUsse aufbewahrt wor- 
den war, neben Aldehydharz und Oxalsäure auch Acrylsäure gebildet 
hatte. Endlich hat Beilstein f) gezeigt, dass die Jodpropionsäure und 
die aus ihr entstehende IJydracrylsäure (§. 1296) dlrect in Acryls&ure 
Obergefahrl werden können. 

GaiyOa = eaH^e, + HJ 

Jodpropion- Acrylsäure. 

säure. 

enlljiOn = 4e3H403 + BHjO 

Hydracrylsäure. Acrylsäure. 

Diese Umwandlung findet z. B. statt, wenn man Jodpropionsanres Blei bei 
150^ — 200^ dcstillirt, oder wenn man hydracrylsanrcs Blei auf 120^ erhitzt Die 
ZenotzoDgen erfolgen offenbar nach den Gleichungen: 

e3H4JPbea = 63E1O, + PbJ 
Jodpropions. BlcL Acrylsfiaro. 

e,aH„Pb30„ = sejHjPbOa + öjH^ea + BHaO 
Hjdracryls. Blei. Acryls. BlcL Acrylsäare. 

Die Acrylsäure steht ausserdem in sehr einfacher Beziehung zur Milchsäure, 
als deren JodwosserstofRither die Jodpropionsäuro angeschen werden kann; es ist 



*) VgL bes. Redtenbacher. Ann. Chem. Phann. XLVIL 125. — Clans, ibid. IL 

SnppI 117. 
•♦) ibid. CXIV, 204. 
•^ ibid. J. SuppL 144. 

t) ibid. CXXH. 860. 
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daher wahncheinliclL, dass sich ein Weg wird finden lassen, die IGlchsttore durch 
einfache Wasserentziehang in Acrylsäore omzawandeln. 

Milchsäure. Acrylsäore. 

Die Acrylsäore ist, wie man sieht, isomer mit Lactid ($. 1084). 

Darstellang. Die Darstellung der Acrylsäore aus Acroicin gelingt nur 
durch Anwendung von Silberozyd. Man verfährt zweckmässig nach der vonClanB 
angegebenen Modiiication der Redtenbacher'schcn Methode. Man lässt za in 
Wasser suspendirtem Silberozyd langsam mit Wasser (3 Vol.) vermischtes Acro- 
lein iliessen und lässt einige Tage stehen, man fügt dann einen schwachen Ueber- 
schuss von kohlensaurem Natron zu, dampft bis beinahe zur Trockne ein, zersetzt 
mit verdünnter Schwefelsäure, filtrirt und destillirt aus dem Flltrat die Acrylsiure 
ab. — Man kann auch das bei Einwirkung von Silberozyd auf Acroldn entste- 
hende acrylsaure Silber direct aus siedendem Wasper umkrystallisiren, dabei wird 
aber stets ein Theil unter Abscheid ung von metallischem Silber zersetzt — Trockne 
Acrylsaure wird sich wahrscheinlich am besten durch Einwirkung von trocknem 
Schwefelwasserstoff auf acrylsaures Blei darstellen lassen (Claus). Bei Zersetzung 
von acrylsaurem Silber durch Schwefelwasserstoff wird stets etwaa Acryls&ore 
unter Bildung von Wasser zersetzt (Redtenbacher). 

EigeoBohaften. Die möglichst reine, aber noch etwas wa8se^ 
haltige Acrylsaure ist eine farblose Flüssigkeit von der Essigsäure ähnli- 
chem Geruch. Sie siedet etwas über 100^ und ist ohne Zersetzung 
flüchtig. 

Die Acrylsaure wird von Salpetersäure und andern Oxjdationsmit' 
teln leicht angegriffen, es entsteht meist Essigsäure und Ameisensäure. 
Sie reducirt bei längerem Kochen Silberozyd. Bei längerer Behandlang 
mit Alkalien wird sie zersetzt, unter Bildung von essigsaurem and amei- 
sensaurem Salz (vgl. §. 1392). 

Ö3H4O, -I- 2KHe = e,H,Ke, + ghko, + h, 

Acrylsäore. Essigs. Kali. Ameisens. Kali. 

Lässt man Natriumamalgam auf wässrige Acrylsaure einwirken, so 
entsteht durch directe Addition von Wasserstoff Propionsäure (vgl. §.1375) 
(Linnemann) *). Auch mit Brom scheint sich die Acrylsaure direct so 
vereinigen; das Product ist wahrscheinlich Dibrompropions&ure (Ca- 
hours) *♦). 

Acrylsaure Salze. Die Acrylsaure ist einbasisch. Ihre Balze 
sind meist in Wasser sehr löslich; zum Theil krystallisirbar. Sie erlei- 
den sämmtlich beim Erhitzen auf etwa 100® theilweise Zersetzung, darch 
welche unlösliche basische Salze entstehen, während ein Theil der Acryl- 
saure frei wird. 



■ *) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 817. 
••) ibid. IL Suppl. 83. 
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Daa Katron- und das Kali 8 alz sind wasserfrei, schwer krystallisirbar nnd 
in Wasser sehr löslich. Das acrylsanre Silber: ^aHsAge, ist in kaltem 
Wasser sehr wenig löslich, es krystallisirt aus der heissen Lösung in weissen 
flddcglänzenden Nadeln. Das am meisten charakteristische Salz der Acrylaäure 
ist das Blei salz: ^aHaPbO,, es scheidet sich aus seiner kochenden ziemlich con* 
centrirten Lösung beim Erkalten in seideglänzenden dünnen Nadeln aus, indem 
die ganze Masse zu einem ülzartig aussehenden Erystallbrei erstarrt 

Substitotionsproducte der Aorjlsfture. Man hat bis jetzt 1S97. 
BQS der Acrjisäure selbst keine Substitutionsproducte darzustellen ver- 
sucht, aber man kennt drei Körper, die von einigen Chemikern als Chlor- 
derivate der Acrylsäore oder ihrer Abkömmlinge angesehen werden. Es 
sind dies: die Chlorsuccilsäure: 63HCI3O2 (Trichlor- acrjisäure), das 
Chlorsuccid: eaHCIaeCl (Trichloracrylchlorid) und das Chlorsuo- 
cilamid: eallClae.HjN (Trichlor-acrylamid) (vgl. §• 1122). 

HydracrylsÄure: Gi^B^iOn. Die Bildung der HydracrylsÄure 139a 
wurde schon früher erwähnt (§. 1296). Zu ihrer Darstellung digerirt man 
Jodprupionsäure mit überschüssigem Silberoxyd, fällt aus dem Filtrat 
das Silber durch Schwefelwasserstoff und dampft im Wasserbad ein. Die 
Bydracrylsäure bildet dann einen Syrup, in welchem feine Nadeln schwim- 
men. Die meisten ihrer Salze sind in Wasser sehr löslich. Das Bleisalz: 
6i3H|gPb30|| bleibt beim Verdunsten als krystallinische zerfliessliche 
Masse; das Silbersalz: Ci^HioAgaOn ist ebenfalls in Wasser sehr löslich, 
es wird durch ein Gemisch von Aether und Alkohol in weissen amor- 
phen Flocken gef&llt. Die Beziehungen der Hydracrylsäure zur Acryl- 
sanre ergeben sich aus der §. 1396 besprochenen Zersetzung der hydra- 
crylsauren Salze; ihre Beziehung zur Milchsäure wurde §. 1296 erwähnt. 

Crotonsäure:e4Hoe2 = ^*^*2|^- 
Die Crotonsäure **) wurde 1858 von Schlippe im Grotonöl, dem 1899. 
aus den Samen von Croton tiglium ausgepressten fetten Oel, aufgefunden. 
Will und Körner zeigten 1863, dass eine Säure von derselben Zusammen- 
setzung erbalten wird, wenn man Cyanallyl (§. 1385) durch Kochen mit 
Kalilauge zersetzt. 

eaHj . GN = G4H5N 4- 2H,e = eji^e^ + nh, 

Allylcyanid. Crotonsäure. 

Darstellung. Das Crotonöl enthält neben den Glycerinverbindungen ver- 
schiedener fetten Sfiuren auch die Glycerinverbindungen der Crotonsäure und der 
mit ihr homologen Angelicasäure. Man verseift das Crotonöl mit starker Natron- 
lauge, setzt Kochsalz zu, nimmt die oben aufschwimmende, die Salze der fetten 
Säuren enthaltende, Seifenschicht ab, übersättigt die schwarzgeCftrbte Unterlauge 



^) Beilstein. Ann. Chem. Pharm. CXX. 284; CXXn.^869. 
••) Schlippe, ibid. CV. 21. — Will und Kömer. ibid. CXXV. 278. 
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mit Wdnsftnre und dcstillirt Ans dem Destillat stellt man ein BaiTtsah dar and 
destiUirt dasselbe schliesslich mit conccntrirtcr Phosphorsfinro. Anfangs gchtCro- 
tonsfiurc, später krystallinisch erstarrende Angelicasäurc über (Schlippe). — Zur 
Darstellung der Crolonsfinrc ans Cyanall}! kocht man dieses mit fiberschüssigcr 
Kalilauge, so lange Ammoniak entweicht, fibcrsätligt mit Schwcfelsaarc and de- 
Btillirt. 

Eigenschaften. Die Crotonsänrc aus Crotonöl ist ein wasset- 
helles Oel, das selbst bei — 7^ nicht erstarrt. Die Säure aus CjanaUjl 
ist fest und krystallisirbar, sie schmilzt bei 72<> und erstarrt bei 70^,5. 
Beide Säuren scheinen also nicht identisch, sondern nur isomer zu sein; 
sie stehen unter einander yielleicht in ähnlicher Beziehung wie Fumar- 
säure und Maleinsäure (vgl. §. 1422). Die Salze der beiden Crotonsäa« 
ren sind noch nicht näher untersucht. Die Crotonsäure aus Cjanalljl 
gibt ein amorphes in heissem Wasser ziemlich lösh'ches Silbersalz; das 
Silbersalz der aus Crotonöl dargestellten S9ure krjstallisirt beim Erkalten 
der heiss bereiteten wässrigen Lösung. Von der aus Crotonöl darge- 
stellten Crotonsäure ist ousserdem nachgewiesen, dass sie beim Schmel- 
zen mit wasserhaltigem Kalihjdrat, unter Wassers to (Ten twicklung Essig- 
säure erzeugt. Wahrscheinlich: 

64^60a + 2KII0 = 2G2n3EOa + Hj 
Crotonsäure. Essigs. Kali. 

1400. Sabstitutionsproducte der Crotonsüare. Eine Säure ron 

der Zusammensetzung der einfach gebromten Crotonsäure ist 
von Cahours *) und von Eekulc **) durch Zersetzung der aus derCilra- 
consäure entstehenden Bibrombrenzweinsäure (Citra- bibrombreni- 
Weinsäure) erhalten worden. 

Eihitzt man nämlich ein Citra-bibrombrenzweinsaures Salz mit Was- 
ser zum Kochen, so entsteht, unter Entweichen von Kohlensäure, Brom- 
metall und monobromcrotonsaures Salz (Kekulc). 

G5H4Br2Ca204 = G4H4BrCa03 + CaBr + 60, 

Citra-bibrombrenz- Monobromcroton- 

weins. Kalk. saurer Kalk. 

Dieselbe Zersetzung tritt aach ein wenn Citra - bibrombrcnzweinsfluro mit 
Wasser nnd caustischcn oder kohlensauren Alkalien gekocht wird. Bei Anwen- 
dung Ton wenig Alkali entsteht freie Bromcrotonsüure, wird mehr Alkali ango* 
wandt« so entsteht ein bromcrotonsaares Salz, aus dessen Lösung die Säure darch 
Zusatz einer Uineralsäuro gefällt werden kann. 

Der Bildung der Uonobrom crotonsäure geht bisweilen, namentlich wenn die 
angewandte Citra-bibrombrenzweinsäoro nicht völlig rein war, die Biidong einer 



•) Vgl. bes. Ann. Chim. Phys. LXTIL 137. 
^*) Ann. Chem. Fhann. IL SuppL 98. 
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GKOrmic^n S&nre Torans, dio dio Zasammcnsetzung der sweifach ^broxnten Bat- 
(crsflare zeigt Diese Bibrombuttcreilnrc (die übrigens von dem gleich eu- 
samiDCDgcsclzten aus BattcrsSuro dargestellten Substitutionsprodact verschieden 
ist) entsteht olTenbar aas der Citrabibrombrenzweinsäore durch eine weniger weit 
gehende Zersetzung : 

Citrabibrombrenz- Bibrombutter- 

Weinsäure. säure. 

Sie ist ein Zwischenglied zwischen der Citra-bibrombrenzwcins&nre and der 
Ifonobromcrotonsfiure und sie zcrfullt in der That, wenn man sie mit wüssrigen 
Alkalien kocht, in Brommctall und Uonobromcrotonsäuro (Cahonrs). 

6.iHoBr20a = e^H^BrOa + HBr. 

BibrombuttersUure. Monobromcroton- 

säure. 

Die Monobromcrotons5nr6 ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich; 
sie krystaliisirt leicht in langen platten Nadeln, die der Benzoösäure sehr 
ähnlich sehen. Sie schmilzt bei G5^ (unter Wasser schon bei etwa 50^) 
und siedet, unter geringer Zersetzung, bei 228® — 230®. 

Die Salze der Uonobromcrotonsäure sind meist krystallisirbar und in Wasser 
löslich. Das Ealksalz, €.iII.|BrCa02 , wird aus wSssriger Lösung durch Alkohol 
krystallinisch gclUllt Das Silbersalz dUiBrAgO] ist in kaltem Wasser unlöslich, 
CS kann aus siedender Lösung krystaliisirt werden ohne Zersetzung zu erleiden. 
Der Aethylfllher der MonobromcrotonsUure ist flüssig, er siedet bei 192<>— 198^. 

Lässt man Natriumamalgam, bei Gegenwart von Wasser, aufMono- 
bromcrotonsäure einwirken, so entsteht Buttersäure. Man kann an- 
nehmen, dass dabei das Brom durch WasserstofT ersetzt wird und dass 
die so erzeugte Crotonsüure (oder mit der Crotonsäure isomere Säure) 
sich gleichzeitig mit IIj vereinigt (KekuU). 

6.|HaBrOa + 2H2O + Wu^ = e.iH,KaOa + NaBr + 2NaHe 
Uonobromcroton- Buttersaures 

sfiuro. Katron. 

Wird Monobromcrotonsaure mit 1 Mol. Brom längere Zeit auf 100® 
erhitzt, so tritt directe Addition ein ; es entsteht eine krjstallisirbare Säure 
▼OD der Zusammensetzung der Tribrombuttersäure. 

OjnjjBrOa + Brj = OjlTaBraOa 

Uonobromcroton- Tribrombuttersfiore. 

säure. 

Diese zeriUlIt beim Kochen mit wässrigen Alkalien in Brommetall 
und krjstallisirbare Dibromcrotonsäure : 

e^HftBrjOj = €4H4Bra0a + HBr 
Tribrombuttersänro. DibromcrotonBäore. 
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Die Dibromorotonsäure ist nochmals fähig sich (bei 120^ — 125>) 
mit Brom zu vereinigen: 

Dibromcrotonsftare. Tetrabrombatter- 

säure. 

Die 80 erhaltene krystallisirbare Tetrabrombuttersäure Eerfllllt dann 
wiederum beim Kochen mit Alkalien und erzeugt die ebenfalls krystalli- 
sirbare Tri brom er o tonsäure (Cahours). 

e^H^Br^Oa = O^B^Br^Oi + HBr 

Tetrabrombutter- Tribromcroton- 

säure. säure. 

Man sieht leicht, dass das Verhalten dieser bromhaltigen Säuren vollständig 
dem Verhalten der bromhaltigen Abkömmlinge des Acthylens analog ist (vgl 
§. 950). Man hat: 



Actkyl 


en. 


Crotonsänre. 


^^«A 




^^eAe^_^ 


02^'ß^2 


eaHjBr 


e4HeBrjea ß^E^Br Oj 


ejHjBr, 


ejHjBra 


e^H^BraOa e^H^BraOa 


GaHjBr^ 


62H Br, 


- e4H4Br4ea e4HgBr,ej 


6aH Br5 


e^Br^ 




6aBre 







Angelicaaldehyd und Angelicasäure. 

140L Angelicaaldehyd*}: O^HgO. Der Angelicaaldehyd scheint im 

Römisch-Camillenöl, dem aus den Blüthen von Anthemis nobilis darge- 
stellten ätherischen Oel, enthalten zu sein. Er ist bis jetzt nicht in rei- 
nem Zustand dargestellt. 

Das Römisch-Camillenöl siedet zwischen 175« und 210®; es ist ein Gemenge 
von etwas Angelicasäure, Angelicaaldehyd und einem Kohlenwasserstoff: 610^1«* 
die bis jetzt nicht getrennt werden konnten. Saure schweiligsaurc Alkalien erzeu- 
gen keine krystallinische Verbindung. Erhitzt man das Römisch-Camillenöl mit 
Ealihydrat, so entsteht, unter WasserstofTcntwicklung, Angelicasäure: 

Angelicaaldehyd. Angelicasäure. 

Digerirt man das Römisch-Camillenöl mit alkoholischer Ealilösnng, so wird, 
nach Gerhardt, Baldriansäure erzeugt; nach Strecker entsteht Angelicasäure, Bat* 
tersäure und ein oder mehre Alkohole der Reihe: 6nH2DO (vielleicht Angelicir 
alkohol: e^HioO). 



*) Vgl. bes. Gerhardt. Ann. Chexn. Pharm. LXVIL 2S5. 
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Gnajacen *) (Guajol.): BsH^O. Diese nach Zasammensetznng nnd Dampf- 
dichte mit dem Angellcaaldchyd isomere Sabstanz wurde 1843 Ton Dcvillo ent- 
deckt und seitdem von Völckel nnd von Gilm untersucht Sie entsteht, neben 
zablreichen andern Producten, bei der trocknen Destillation des Guajakharzcs und 
wird durch Rcctification der flüchtigsten Bcstandtheile gereinigt. 

Das Guajacen siedet bei 118^, es ist ein farbloses, dem Bittermandelöl (ihn- 
lieh riechendes Oel. Nach Angaben von Devillo verwandelt es sich an der Luft 
durch Oxydation in schöne Krystallblätter. Gerhardt hatte danach vcrmuthet es 
Bei Angclicaaldehyd. Nach v. Gilm gelingt es indessen nicht das Guajacen zu An- 
gelicasiure zu oxydiren. 

Angelioas&ure**): 6f^U^e2 = ^^^^^jö. Die Angelicasäure 1402. 

wurde 1843 von Buchner in der Angelicawurzel (Angelica Arehangelica) 
aufgefunden und von Meyer und Zenner zuerst rein dargestellt. Reinsch 
fand sie dann in der Sumbul- oder Moschus - Wurzel. Gerhardt erhielt 
sie durch Erhitzen des Römisch - Camillenöls mit Kalihydrat. Schlippe 
fand sie, neben Crotonsäure, im Crotonöl (vgl. §. 1399). Nach Wagner 
entsfeht Angelicasäure, neben Oreoselin, bei Behandlung des Peuceda- 
nins mit alkoholischer Kalilösung. Nach Neubauer findet sich Angelica- 
säure unter den Producten, die bei Oxydation der Baldriansäure mittelst 
flbermangansauren Kali's entstehen. 

Darstellung. 1) Aus Angelicawurzel. Man kocht die Wurzel mit 
Ealkhydrat und Wasser aus, filtrirt, concentrirt durch Eindampfen, Übersättigt mit 
Schwefelsäure und dcstillirt. Das Destillat wird dann mit Kali neutralisirt, cinge- . 
dampft und nochmals mit Schwefelsäure dcstillirt Mit den Wasserdämpten gehen 
dann Ocitropfen und krystalÜDisch erstarrende Angelicasäure über. — 2) Aus Rö- 
misch-Camillenöl. Man erhitzt das Ocl mit gepulvertem Kalihydrat Es tritt 
ein Zeitpunct ein, wo die Temperatur plötzlich steigt, während gleichzeitig die 
Entwicklung von Wasserstoff anfangt. Man entfernt dann das Feuer und lässt die 
Jieaction ohne weiteres Erhitzen verlaufen. Man löst die erkaltete Salzmasse in 
Wasser und setzt eine Mineralsäure zu, wodurch die Angelicasäure als kiystalli- 
nisch erstarrendes Oel gelallt wird. 

Die Angelicasäure bildet wasserhelle Nadeln oder Prismen ; sie 
schmilzt bei 45<> und siedet bei 191®. Sie riecht eigenlhümlich gewürz- 
hafl. In Alkohol, Aether und siedendem Wasser ist sie leicht löslich, 
von kaltem Wasser wird sie kaum gelöst. 

Schmilzt man Angelicasäure mit überschüssigem Ealihjdrat, so 



•) Deville und Pelleüer. Ann. Chem. Pharm. LH. 402. VölckeL ibid. T.YXYTY. 

346 ; V. Gilm. ibid. CVI. 879. 
^*) Buchner. Ann. Chem. Pharm. XLII. 226; Meyer nnd Zenner. ibid. LV. 817; 
Reinsch und Ricker. ibid. LXVIU. 841; Gerhardt ibid. LXVII. 237; Wagner. 
Joum. pr. Chem« LXIL 275. Jahresb. 1854. 638; Neubauer. Ann« Chem. 
Pharm. CVI. 64. 
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entsteht, unter Wasserstoffen twicklang, essigsaures und propionsanres 
Eali: 

GftHjOa + 2KnO = ejüaKOj + G3H5KO2 + Hj 

Angelica- Essigs. Kali. Propions. Kali, 

säure. 

Die angelicasauren Salze zeigen mit den acrylsauren Salzen darin 
Aehnlichkeit, dass sie beim Abdampfen leicht einen Theil der S&ure 
verlieren. 

Das Silbersalz: O^H^AgOa nnd das Bleisalz: OsH^PbOj sind in kal- 
tem Wasser schwer löslich, beide sind krystallisirbar. Das Kalk salz ist in Was- 
ser ziemlich löslich, es krystallisirt in glänzenden Blältchen: O^iliCaOa + II2O. 

Angelicaanhjdrid: 9*[j'n(0 wurde von Chiozza*) durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxyclilorid auf angelicasaures Kali erhalten; es 
siedet unter theilweiser Zersetzung bei 280^. Ein gemischtes Anhjdrid, 
das Acetyl-angelicaanhydrid entsteht, wenn Acefylchlorid auf an- 
gelicasaures Kali einwirkt (Chiozza), 

1408» Brenzterebinsäure**) (Pyroterebinsäure) : G^TTioOi^^ * *HP' 

Diese Säure wurde von Rabourdin entdeckt und seitdem von Chautard 
untersucht Sie entsteht bei der trocknen Destillation der Terebin- 
säure (§. 1435), und wird durch wiederholte Destillation gereinigt: 

67II10O4 =:: ÖqH|o02 -|" ^^3 
Terebinsäure. Brenzterebinsäure. 

Sie ist ilassig, siedet bei 210^ und riecht der Buttersäure ähnlich. 
Sie löst sich in 25 Th. Wasser, von Alkohol und Aether wird sie leicht 
gelöst. 

Wird die Brenzterebinsäure allmälig in schmelzendes Kalihydrat 
eingetragen, so zerfällt sie, unter WasserstolTcntwicklung, in Essigsäure 
und Buttersäure (vgl. §. 1392). 

1404. Hypogäsäure, Physetölsäure: OioHaoO, = ^^«^««^^je. 

Diese Säure wurde von ITofstädter ♦**) in dem die Kopfliöhle des Pott- 
walls (Physeter macrocephalus) erfüllenden Fett zuerst aufgefunden und 
als Physetölsäure bezeichnet. Gössmann und Sheven f) fanden dieselbe 



•) Ann. Giern. Pharm. LXXXVI. 2G0. 
*^) Rabourdin. Ann. Chem. Pharm. LIL 894. — Chautard. Jahrcsb. 1853. G52. 
•••) Ann. Chem. Pharm. XCI. 177. 
t) ibid. XCIV. 280; vgl. ferner: CaldwcU n. Gössmann. ibid. XCIX. 805. 
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Säure, Deben Arachinsaure (§. 903.) in dem ans den Frachten ron Ara- 
chis bjpogaea dargestellten Erdnussöl und nannten sie Hjpogasäurc. 

Darstcllang. Blan verseift Erdnussöl, zersetzt die Seife darch eine Mine- 
TdlsäüTC^ löst die ausgeschiedenen Säuren in Weingeist und setzt essigsaure Mag- 
nesia und Ammoniak zu, so lange nocli ein Niederschlag entsteht. Man filtrirt, 
{ügt eine alkoholische Lösung von Bleizucker un4 überschüssiges Ammoniak hinzu 
nnd iSsst einige Tage stehen. Man zieht dann dos hypogfisaure Blei mit Aether 
ans, lullt aus der ätherischen Lösung das Blei durch Schwefel Wasserstoff, entfernt 
den Aether durch Destillation und krystallisirt aus Weingeist um. 

Die Hjpogäsüure bildet farblose Nadeln, sie schmilzt bei 3i^ — 35o 
und ist in Alkohol und in Aether löslich. Sie färbt sich an der Luft 
gelb, indem sie sich allmälig oxydirt; die oxydirte Säure ist schwer kry- 
stallisirbar. Bei trockner Destillation liefert sie wesentlich Sebacinsäure 
(S' 1139). Ihr Verhalten zu schmelzendem Ealihydrat ist noch nicht un- 
tersucht. Von salpetriger Säure wird die Uypogäsäure in eine isomere, 
der Elaidinsäure (§. 140G) entsprechende Modification, die Gaidinsäure 
Qbergefahrt. 

Die Ga!d ins Hure: 6igH3302 schmilzt bei BS^ und erstarrt beim 
Erkalten zu einer strahlig krjstallinischen Masse; sie oxydirt sich nicht 
an der Luffc. 

Oelsäure*) (Oleinsäure , Elainsäure) : 6i8H34e2 = ^"^»»^ | O. 140Ö. 

Die Oelsäure findet sich als Glycerid in fast allen Fetten, in besonders 
grosser Menge in den flüssigen Fetten, den Oelen. Sie wurde schon von 
Chevreul dargestellt und nachher noch von vielen Chemikern unter- 
sucht. Ihre Reindarstellung lehrte zuerst Gottlieb 1846. 

Darstellung. Zur Darstellung der Oelsäure eignen sieh besonders Man- 
delöl, Olivenöl^ Gänsefett, Schweineschmalz oder auch die rohe Oelsäure, die bei 
der Fabrication der Stearinsäure ols Ncbenproduct gewonnen wird. Die Darstel- 
lung reiner Oelsäure ist mit Schwicrigkcilen verbunden, weil diese Säure aus der 
Luil SaucrstolT aufnimmt und dadurch ihre Krvstallisalionsluhigkeifc verliert Blan 
verfahrt zweckmässig in folgender Weise. Man verseid ein ölsäurereiches Fett 
(oder die rohe Oelsäure der Stearinfabrication) mit Kali- oder Natronlauge und 
Ecrsetzt den erhaltenen Seifenlcim durch Saksäure. Aus dem abgeschiedenen 
Säuregcmiscb stellt man dann ein Blcisalz dar, indem man längere Zeit bei 100® 
mit Bleioxyd dlgerirt. Man zieht dieses Bleisalz mit Aether aus, wodurch nur öl- 
sanrcs Blei gelöst wird; man schüttelt die ätherische Lösung mit überschüssiger 
wässriger Salzsäure, hebt die obere Schicht ab, und entfernt den Aether durch 
DcslillaliOD. llan erhält so rohe Oelsäure, d. h. Oelsäure, die durch die gebilde- 
ten Oicydationsproductc mehr oder weniger gefärbt und übelriechend geworden 
ist — Zur weiteren Reinigung löst man in Überschüssigem Ammoniak und fällt 
mit Chlorboryum. Dos erhaltene Barytsalz zieht man wiederholt mit kochendem 



*) Ygh bes. Gottlieb. Ann. Cbem. Fharm. LVBL 88. 
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Alkohol ans and giesst jedesmal die heisse Lösung von der halb geschmolzenen 
Salzmasse ab. Aus der siedenden Lösung krystallisirt dann beim Erkalten öbanier 
Baryt, der noch 1 oder zweimal aus Alkohol umkrystallislrt werden muss. Das 
Barytsalz wird schliesslich mit Weinsäure zersetzt, die ausgeschiedene Oelsäure 
mit kaltem Wasser gewaschen und in einem Strom von Kohlensäure getrocknet 
Wenn die rohe, d. h. die aus dem in Acther löslichen Bleisalz dargestellte 
Oelsäure, nur wenig Ozydationsproducte enthält, so gelingt die Darstellung der 
reinen Oelsäure auch in folgender Weise. Man setzt die rohe Oelsäure längere 
Zeit einer Temperatur von — 7^ aus, die reine Oelsäure erstarrt krystallinisch, wäh- 
rend die beigemengten Oxydationsproducte flüssig bleiben. Man presst in der 
Kälte aus, lässt die Säure schmelzen und kühlt von Neuem ab etc. Man wieder- 
holt dies Verfahren mehreremal. Zuletzt löst man in wenig Alkohol und sebt 
nochmals der Kälte aus. 

Die Oelsäi^e bildet blendend weisse Nadeln, die bei 4" 14^ vx einer 
farblosen FlQssigkeit schmelzen, welche bei -f- 4<> wieder krystalMsch 
erstarrt. Sie ist unlöslich in Wasser, sehr löslich in Alkohol und Aelfaer. 
Selbst die alkoholische Lösung reagirt nicht auf Lackmus. 

Die feste Oelsäure erleidet an der Lud keine Veränderang, die 
flQssige Säure dagegen zieht den Sauerstoff der Luft mit Begierde ao, 
sie färbt sich dabei gelb, nimmt einen ranzigen Geruch an und yerliert 
die Eigenschaft zu krjstallisiren. 

Zersetzungen. Die Oelsäure ist nicht flQchtig. Bei trockner 
Destillation liefert sie viel Sebacinsäure (§. 1139), ferner: Essigsäure, 
Caprylsäure und andre Säuren derselben homologen Reihe, Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe etc. — Erhitzt mau Oelsäure mit feuchtem Kalihjdrat, 
so spaltet sie sich, unter Wasserstoffentwicklung, in Essigsäure und Pal- 
mitinsäure (Varrentrapp). 

618H34O2 + 2KHe = GieHaiKOj + e^HaKOa -f- H, 
Oelsäure. Palmitins. Kali. Essigs. Kali. 

Wird Oelsäure mit Kalkhjdrat und Natronkalk erhitzt^ so entstehen 
wesentlich Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe , und zwar in vorwie- 
gender Menge Propjlen (§. 943), neben Aethjlen, Butjlen und Amylen 
(Berthelot). 

Oxydirt man Oelsäure mit Salpetersäure , so entstehen einerseits 
flachtige Säuren der Reihe 6nH2n02, von der Essigsäure bis zur Gapriu- 
säure *), andrerseits verschiedene Säuren der Reihe: 6nH2n~204 (Bern- 
steinsäure eto. vgl. §§. 1134, 1138). Die Oelsäure reducirt das Sil- 
beroxyd. 

Von salpetriger Säure wird die Oelsäure in eine isomere Hodifica- 
tion, die Elaidinsäure fibergeführt. 



*) Vgl. bes. Rcdtenbacher. Ann. Chem. Pharm. TJX. 44 
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Durch Etnwirkang von Chlor oder Brom werden, nach Lefort, Sub- 
etitntioDsproducte erhalten, (Blchlor- und Bibromöls&ure). 

Versetzt man Olivenöl voraichtig mit Schwefelsfture) so wird, nach Fremy *), 
neben Glycerinschwefclsäure, Salfopalmitin- und Salfostearin- 
Bfiure, anch Sulfoölsäure gebildet Diese wird von Wasser zersetzt; in der 
Kftlte entsteht MetaoleYnstture, in der Wärme Hydroole in säure; beide lie- 
fern bei Destillation verschiedene Kohlenwasserstoffe der Reihe: OoH^n, namentlich 
Caproylen und Caprylen (vgl. §• 945). 

Oelsaure Salze. Die Salze der reinen Oelsäure sind noch wenig 
untersacht. Ihre Reindarstellung ist schwer, weil die Oelsäure neben 
den neutralen Salzen auch saure und basische Salze zu bilden im Stande 
ist. Nur die der Alkalien sind in Wasser löslich; die übrigen lösen sich 
10 Alkohol und zum Theil (z. B. das Bleisalz) auch in Aether. 

Oelsaurer Baryt: OigH^sBaO^, fllllt aus siedender alkoholischer Lösung 
beim Erkalten als weisses, lockeres Krystallpulver nieder*, er schmilzt nicht bei 
100^ Oelsaures Blei: OigH^PbO,, schmilzt bei SO^*; löst sich in Aether, 
namentlich beim Erwärmen, nnd kann so von den Bleisalzen der Palmitinsäure 
Stearinsäure etc., die in Aether unlöslich sind, getrennt werden. 

Aether der Oelsäure. Die Verbindungen der Oelsäure mit ein- 
atomigen Alkoholen sind bis jetzt nur wenig untersucht. Der Oelsäure- 
äthyläther kann nach Varrentrapp durch Einleiten von Salzsäure in eine 
alkoholische Lösung von Oelsäure erhalten werden. 

Besonders wichtig sind die Verbindungen der Oelsäure mit dem 
dreiatomigen Alkohol : Gljcerin. Man kennt drei Verbindungen der Art, 
die den früher besprochenen Olyceriden der fetten Säuren (§. 1245) völlig 
analog sind. 



m 



e,H. 


e,H5j 


e,H.) 


(e„e„e)[e. 


(6lsH330)2(O3 


(ei,H3,e)3(^» 


Hono-oleln. 


Di-oleln. 


Tri-oleln. 



Diese drei Verbindungen sind von Berthelot **) durch Erhitzen von 
Oelsäure mit Oljcerin auf 200<'-— 240® dargestellt worden. Das Trioleln 
findet sich, wie oben schon erwähnt, fertig gebildet in den meisten Fetten 
nnd kann aus den an Oleün reichen Fetten oder Oelen abgeschieden 
werden* 

Selbst die an OleKn reichsten Fette und Gele enthalten, neben Olei'n (Tri- 
oleln) noch Palmitin. Stearin etc. Man setzt Mandelöl oder Olivenöl längere Zeit 



*) Ann. Chem. Pharm. XIX. 296*, XX. 60. 
••) ibid. LXXXVm. 808 ; XCIL 802. 

a«kaU> orgM. Chemie, il. X9 
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einer Temperatur von etwa 0* aus, trennt den flüssigen Theil yon dem erstarrten 
Palmitin etc. durch Abpressen, löst das flüssige in dem dreifachen Yolum heissen 
Alkohols und kühlt bis 0* (oder besser einige Grade unter (fi) ab. Dabei schei- 
den sich die Glyceride der' fetten Säuren (Pahnitinsäure, Stearinsäure ete.) mit ei- 
nem Theil des Olei'ns aus, während das meiste Olei'n in Lösung bleibt Man ent 
femt den Alkohol durch Destillation und wäscht das zurückbleibende Oleln mit 
Wasser. 

Nach Kerwyck ist es geeignet das Oel erst 24 Stunden mit kalter Katron- 
lauge zusammenzustellen, wodurch alles Palmitin, Stearin etc. yerseift wird, wäh- 
rend das OleYn fast unangegriffen bleibt. Man setzt dann wässrigen Alkohol so, 
hebt die obere , aus Olein bestehende Schicht ab , wäscht noch mehrmals mit ver- 
dünntem Alkohol und entfärbt mit Thierkohle. 

Das Ol ein ist flüssig and erstarrt erst unter 0^; in reinem Zoatand 
ist es völlig farblos und geruchlos. Es oxjdirt sich leicht, schon durch 
Berührung mit dem Sauerstoff der Luft; dabei färbt es sich braun und 
nimmt einen ranzigen Geruch an. Von salpetriger S&ure wird es io 
Elaldin umgewandelt (§. 1406). 
1406. Elaldinsfture und Elaldin *). Es wurde oben erwähnt, dass 

die Oelsäure bei Einwirkung von salpetriger Sfture in eine isomere Mo- 
diflcation, die Elaldins&ure übergeführt wird. Das Oljcerid der OeisAure, 
das Olein ist derselben Umwandlung fthig, es geht bei Einwirkung Yon 
salpetriger S&ure in das Oljcerid der Elaidins&ure in Elaldin über. 

Poutet beobachtete zuerst, 1819^ dass das Olein des CliTenöls sich in eine 
feste Masse verwandelt, wenn man es mit einer Lösung von Quecksilber in Sal> 
petersäare behandelt. 

Boudet zeigte dann 1832, dass diese Umwandlung durch salpetrige Säure 
veranlasst wird. 

Zur Darstellung von reiner ETlaldinsäure leitet man, durch reine Oel- 
säure einige Minuten lang und unter Abkühlen salpetrige Säure, wäscht das er- 
starrte Product mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol um. — Man kann auch 
Ölsäuren Baryt, bei Gegenwart von Wasser mit der zur Zersetzung gerade hinrei- 
chenden Menge rother rauchender Salpetersäure übergiessen; die frei werdende 
Oelsäure geht dann allmälig in ElaYdinsäurc über. 

Das Elal'din erhält man leicht durch Einleiten von salpetriger Säure in 
gereinigtes Oleüi. Man presst aus , löst in Acther und kühlt auf 0* ab , wodurch 
das Elaldin krystallinisch ausfällt. 

Die Gegenwart von Oxydationsproducten verhindert, oder verlangsamt w^ 
nigstens, diese moleculare Umwandlung der Oelsäure oder des Olei'ns. Ein Ueber 
schuss von salpetriger Säure ist nachtheilig, in welcher Weise die salpetrige 
Säure wirkt und ob die von manchen Chemikern (Pelouze, Boudet, Gottlieb) be- 
obachtete Ammoniakbildung ein die Umwandlung der Oelsäure nothwendig beglei- 
tendes Phaenomen ist, ist noch nicht ermittelt. 



•) Boudet Ann. Chem« Pharm. IV. 1 ; Laurent, ibid. ZXVIIL 253; Meyer, 
ibid. XXXV. 174; Gottlieb, ibid. LVII. 88; Varrcntrapp. ibid. XXXV. 211.- 
Boudet u. Pelottze. ibid. XXIX. 41. 
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Die Elaldinaäure krystallisirt leicht in perlmutterglänzenden Ta- 
fela Sie schmilzt bei 45® und ist, wenigstens in einer sauerstofffireien 
Atmosphäre, unverändert flüchtig; sie löst sich leicht in Alkohol, weniger 
in Aether, nicht in Wasser. 

In geschmolzenem Zustand absorbirt sie allm&lig den Sauerstoff der 
Luft und bildet ein ranzig riechendes und beim Erkalten flQssigbleibendes 
Ozjdationsproduct. Beim Schmelzen mit Kalihjdrat scheint sie, wie die 
Oelsäore, in Palmitinsäure und Essigsäure zu zerfallen. 

Das Elatdin schmilzt bei 32<> (oder 38<> Duffj), es löst sich leicht 
in Aether, wenig in Alkohol. Beim Verseifen liefert es Oljcerin und 
elaidinsaures Salz. 

Die elaldinsanren Salze sind, zum Theil, leicht krystallisirbar. Das Ammo- 
niak-, das Kali- and das Natron salz krystallisiren aus alkoholischer Lösnng; 
das letztere in grossen perlmutterglänzenden Platten. Das Silber salz ist ein in 
Wasser wenig löslicher Niederschlag; es löst sich beim Erhitzen in wässrigem 
Ammoniak und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch aus. 

Die übrigen der §. 1392 aufgeführten Säuren: e„H2n-202 ^^^^^ °och 1407^ 
sehr wenig untersucht und zum Theil sogar zweifelhalft Es genügen 
daher wenige Angaben. 

Damalar säure: O1H136-3. Sie ist, nach Städeler *), neben zahlreichen 
andern Substanzen, in den flüchtigen Säuren des Knhhams enthalten. Dieselbe 
Quelle liefert gleichzeitig, aber in noch geringerer Menge, Damolsäure: 

Moringasäure: ^^^29^2 hat Walter **) eine bei etwa 0® fest werdende 
Säure genannt, die er neben Bensäure (§. 901) und anderen fetten Säaren aus dem 
Behenöl, dem fetten Oel der Behennüsse (Moringa aptera) dargestellt hatte. Die- 
selbe Zusammensetzung hat die Gimicinsäure: ^i^HsgO^. Sie ist, nach Ga- 
rios ***) in der grauen Blattwanze (Raphigaster punctipennis, zum Geschlecht Gi- 
mex gehörig) enthalten und kann durch Aether ausgezogen werden. Sie schmilzt 
bei 44® und gibt beim Schmelzen ^mit Ealihydrat Essigsäure, vielleicht neben Go- 
cinsänre (ßiz^29^2* $• 901). 

Dögling säure: Bi^E^^^^- Diese der Oelsäure sehr ähnliche Säure findet 
sich, nach Scharling f), in Verbindung mit dem, dem Aethal (§. 699) ähnlichen, 
Döglal, im Döglingthran (von Balaena rostrata). 

Brassicasäure, Erucasänre: 622H4a02. Darby ff) erhielt aus dem 
fetten Oel des schwarzen und des weissen Senfs die bei 84® schmelzende Eruca- 
sänre. Die Brassicasäure erhielt Websky aus dem Rapsöl. Städeler fft) machte 



*) Ann. Ghem. Pharm. LXXVH. 27. 
•*) ibid. IX 271. 
»♦) ibid. CXIV. 147. 
t) Jahresb. 1847—48, 567. Vgl. auch Ann. Ghem. Pharm. XGVL 286. Otto, 

ibid. GXXVU. 182. 
ff) Ann. Ghem. Pharm. LXUL 1. 
tH) ibid. LXXXVn. 188. 
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auf die Identität beider Säuren aufmerksam. Nach Otto erleidet die Erncasinie 
durch salpetrige Säure keine Umwandlung und sie liefert auch beim Schmelzes 
mit Ealihydrat weder Essigsäure noch Arachinsäure. 



An die im Vorhergehenden beschriebenen Säuren schliessen sich 
noch zwei andere Säuren an, die bis jetzt zu wenig untersucht sind, als 
dass ihnen mit einiger Sicherheit eine Stelle im System angewiesen 
werden könnte ; es sind dies : die Leinölsäure und die Ricinusölsäure. 

1408. Leinölsäure (trocknende Oelsäure). In den trocknenden Oelen 
(dem Leinöl, Nussöl, Mohnöl, Hanföl , Madiaöl) ist eine Säure enthalten, 
die jedenfalls von der eigentlichen Oelsäure (§. 1405) verschieden ist 
Die Säure des Leinöls ist von Sacc und in neuerer Zeit wieder von Schil- 
ler *) untersucht worden. Nach den Analysen des letzteren kommt der 
freien Säure die Formel: 610^2802 zu, aber diese Formel ist «bis jetzt 
weder durch Untersuchung der Salze noch durch das Studium der Ifeta- 
morphosen der Leinölsäure bestätigt. 

Sollte sich diese Formel bestätigen, so stünde die Leinölsäure in sehr ein- 
facher Beziehung zu der mit der Oelsäure homologen Hypogäsäure und zur Pal* 
mitinsäure : 

^lAaOj Oi^HjoO, Oi^HsgO) 

Palmitinsäure. Hypogäsäure. Leinölsäure. 

1409. Ricinölsäure **): 618H31O3. Im Ricinusöl (dem fetten Oel aus 
den Samen von Ricinus communis) ist eine eigenthümliche Säure enthal- 
ten, die wesentlich von Saalmüller und von Svanberg und Eolmodin un- 
tersucht worden ist. 

Die Ricinölsäure unterscheidet sich von der Oelsäure durch 1 At. 0, wel- 
ches sie mehr enthält, sie könnte demnach zur Oelsäure in derselben Beziehung 
stehen, wie die Glycolsäure zur Essigsäure, die Milchsäure zur Propionsäure etc. 
Die bis jetzt studirten Zersetzungen der Ricinölsäure lassen es wahrscheinlich er- 
scheinen, dass diese Beziehung eine rein äusscrliche ist. 

Andererseits unterscheidet sich die Ricinölsäure von der Stearinsäure durch 
den Mindergehalt von 2 At H und den Mehrgehalt von 1 At. O. Sie steht also 
zur Stearinsäure in derselben Beziehung wie die Essigsäure zum Alkohol: 

O18H35OI/V OijHjjOjJä 

Stearinsäure. Ricinölsäure. 



*) Sacc. Ann. Ohem. Pharm. LL 21S ; Schüler, ibid. Gl. 252. 
**) Vgl. bes. Saalmüllcr. Ann. Chem. Pharm. LXIV. 108; Svanberg u. Eohno- 
diu, Jahresb. 1. 564 ; Bouis. Ann. Ohem. Pharm. LXXX. 803 und Jahresb. 
8. 522. 
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and wie die mit ihr homologe BrenttranbenBänre snr Propionsftore (vgl. §§. 1836 
u. 1419). Nimmt man nun an , dass das zweite Atom Sauerstoff nicht in der 
Nähe des typischen Sauerstoffs, sondern vielmehr im Inneren des Molecüls befind* 
jiehf 80 findet nicht nur die Thatsache, dass die RidnÖlsftore einbasisch, sondern 
auch ihr Zerfallen zu Sebacinsfture und Caprjlalkohol eine einfache Deu- 
tung. Man könnte diese Ansicht durch die folgende Formel ausdiUckcn, nach wel- 
cher die Ricinölsänre zur Sebacinsfture (vgl. $. 1139 und §. 1106 Anmerk.) in film- 
licher Beziehung steht wie die Essigsäure zur Kohlensäure : 

Kohlensäure. Essigsäure. Sebadnsäure. Ricinölsänre. 

Darstellnng. Die Ricinölsänre kann genau auf dieselbe Weise dargestellt 
werden, die oben gelegentlich der Oelsäure angegeben wurde (§. 1405)- Man ver- 
seift mit Natronlauge, zersetzt die ansgcsalzene Seife mit Salzsäure und stellt aus 
dem Sänregemisch durch digerircn mit Bleioxyd ein Bleisalz dar. Man zieht das 
ricinölsänre Blei mit Aether aus, zersetzt durch Schütteln mit wässriger Salzsäure, 
dampft den Aether ab, löst die zurückbleibende Säure in Ammoniak und fällt 
mit Chlorbaryum Man krystallisirt den ridnölsauren Baryt mehrmals aus war- 
mem Alkohol um und zersetzt schliesslich mit Salzsäure. — Nach Bouis ist das 
Ridnolamid sehr geeignet zur Darstellung der Ricinölsänre, insofern es durch 
mSssig verdünnte Schwefelsäure schon in der Kälte zu schwefelsaurem Ammoniak 
und Ricinölsänre zerlegt wird. 

Die RiciDölsäure ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, sie er- 
starrt bei 0® krjstallioisch. Sie ist uolöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und in Aether. Von salpetriger Säure wird sie in eine feste Substanz 
flbergeführt, die wahrscheinlich eine der Ricinölsänre isomere Modiflca- 
tioD ist (Ricinelaldinsäure). 

Bei der trocknen Destillation wird die Ricinöls&ure sersetzt, die 
Zersetznngsproducte sind noch nicht näher untersucht, aber es ist nach- 
gewiesen, dass sie keine Sebacinsäure enthalten. 

Bei Destillation mit überBchüssigem Natronhydrat zerftlllt die Ricin- 
ölsänre in sebacinsanres Natron und Caprylalkohol (§.697. 1139). 

©i8H,4e, + 2NaHe = CioHi«Na2e4 + ©«HisO + H, 
Ricinöls&ure. Sebacins. Natron. Caprylalkohol. 

Es wurde früher schon erwähnt (§. 697), dass der so erhaltene Caprylal* 
kohol von manchen Chemikern füi* Oenanthylalkohol gehalten wird und fer- 
ner, dass neben diesem Alkohol und bisweilen in überwiegender Menge ein alde- 
hydartiger Körper erhalten wird, den man anfangs für Caprylaldehyd hielt, 
später aber als Methyl-Önanthol erkannte (vgl. §. 921). 

Die ridnölsauren Salze sind meist krystallisirbar, sie lösen sich fast 
sämmtlich in Alkohol, einige auch in Aether. 
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Das Barytsalz: GigHjjBaO, wird ans wttssriger ammoniakhaltiger Lösung 
als käsiger Niederschlag gefällt-, es krystallisirt ans warmem Alkohol in weissen 
Blättchen« Das Bleis alz ist in Aether löslich. 

Von den Aethern der Rioinöls&are ist n\ir die AethjiyerbiodaDg 
dargestellt. Das Olycerid der Rioinöls&are macht den Haapibeatand- 
theil des Ricinusöls aus, es konnte bis jetzt nioht rein erhalten werden. 
Durch salpetrige Säure wird es in eine feste Modifieation umgewandelte 

' O H O i 

Ricinolamid ♦): B^s^^^OJi = " " h(n. Man erhält diese 

H) 
Verbindung, indem man Rioinusöl mit alkoholischer Ammoniaklösung 
mehrere Wochen stehen lässt oder einige Tage in einem Bad von Sals- 
wasser erhitzt. Das Ricinolamid krystallisirt in kleinen Warzen, die bei 
66^ schmelzen, es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aetber. 
Von Säuren wird es schon in der Kälte zersetzt, indem Ricinölsäure and 
das Ammoniaksalz der angewandten Säure entstehen. Alkalien bewirken 
dieselbe Zersetzung, aber erst beim Erhitzen; gleichzeitig entstehen se- 
cundäre Zersetzungsproducte. 

Ricinela'idinsäure **) oder Palminsäure hat man die bei 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Ricinölsäure entstehende Substanz 
genannt. Sie ist wahrscheinlich isomer mit Ricinölsäure, ihre Zusammen- 
setzung ist indess nicht mit Sicherheit festgestellt Sie schmilzt bei 50* 
und krystallisirt in seidenglänzenden Nadeln. Das Olycerid dieser Säue 
ist das bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Ricinusöl entstehende 
Ricinelaldin oderPalmin, es schmilzt bei 45®. 

Bemerkungen über die technische Verwendung der Fette. 

1410. Eine auch nur einigermassen ausführliche Beschreibung der auf Ver- 

wendung der Fette und Oele begründeten industriellen Methoden würde 
die Grenzen dieses Lehrbuchs weit überschreiten; da indessen die Prin- 
cipien dieser technischen Verfahren auch wissenschaftlich grosses In- 
teresse darbieten, so mögen sie hier kurz zusammengestellt werden. 

Die thierischen und die vegetabilischen Fette und Oele sind mei' 
stens Glyceride, d» h. Aetherarten des dreiatomigen Alkohols Olycerio 
(§. 1245). Alle bis jetzt näher untersuchten Fette oder Oele hat mu 
als Tri-glyceride erkannt, d. h. als Olycerin, in welchem die drei 
typischen Wass^rstoffatome durch einatomige Säureradieale ersetzt sind; 
die meisten sind Oemenge verschiedener solcher OlycerinverbindungeD. 
Gewöhnlich findet man die Glyceride von einer oder von mehreren S&a- 
ren aus der Reihe der „fetten Säuren*' (§§. 828 ß.) neben dem Gljcerid 



•) Bouis. Ann. Chem. Pharm. LXXX. 303. 
**) Vgl bes. Playfair. Ann. Chem. Pharm. IX 322; Bonis. Jahresb. 8. 528. 
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der OehlUiTe oder einer andern derselben homologen Reihe zugehörigen 
Sftnre (§§• 1392 ff.). Am weitesten verbreitet in den Fetten und Oelen 
sind die folgenden drei Oljceride: 

ftt /it 0f 

(e,.H3,e), \ ^» (G„H3,e), \ ^» (GuHasO), 1 ^» 

Tri-palmitin. Tri-steario. Tri-olein. 

Die beiden ersteren, und ebenso die in manchen Fetten aufgefun- 
denen Gljoeride der Laurinsänre, Myristinsäure und Arachinsäure (§§• 901, 
903) Bind fest; das Triolein und die Gljceride der mit der Oels&ure ho- 
mologen Säuren sind flüssig. Die Gonsistenz eines Fettes hängt wesent- 
lich Ton der Natur und dem MengenverhäUniss dieser Bestandtheile ab. 
Die festen Fette sind reich an Palmitin und Stearin ; in den Oelen waltet 
das Olein vor. 

Einige Oelc, namentlich das Leinöl und andre trocknende Oele, enthalten 
statt des Olelns die Glycerinverbindung der trocknenden Oelsäure (§.1408); 
im Ricinusöl ist das Glycerid der Ricinusölsäure enthalten (§.1409).— Einige 
Fettarten, besonders der Wallrath und die gewöhnlich als Wachs bezeichneten 
Körper (Bienenwachs, chinesisches Wachs etc.) enthalten statt des Qlycerins ein- 
atomige Alkohole, sie sind Aetherarten des Cetylalkohols, des Myricylalkohols and 
des (^rylalkohols (vgl §. 908). 

Die Darstellung, Reinigung und directe Verwendung der natürlichen 
Fette und Oele kann hier nicht besprochen werden. 

Auf der Zersetzung der natürlichen Oljceride beruht die Fabrica- 
tion des Stearins, die Fabrication der Seifen und die Darstellung der 
Pflaster. 

Zum Verständniss dieser Operationen muss man sich zunächst daran 
erinnern, dass alle Gljceride, als Aetherarten, die Fähigkeit besitzen 
durch Aufnahme von Wasser sich in ihre Generatoren, also in Gljcerin 
Dod eine Säure, zu spalten. Z. B.: 

(e..H!'o1;i^. + 3H,e = ^»S; je. + 3 ^"«"^ je 

Tri-palmitin. Gljcerin. Palmitinsäure. 

ff/ «r 

Trioleln. Gljcerin. Oelsäure. 

Diese Spaltung der Oljceride wird im Allgemeinen Verseifung 
genannt. Sie erfolgt schon durch Wasser aliein, aber erst bei verhält- 
nissmässig hoher Temperatur. Sie findet bei weitem leichter statt, wenn 
statt des Wassers eine zur Bindung der entstehenden Säuren hinreichende 
Menge von Base (Kali, Natron oder Kalk) angewandt wird; statt der 
S&nren entstehen dann natürlich die Salze dieser Säuren, Die Verseifung 
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durch Wasser wird durch die Gegenwart einer selbst geringen Menge 
von Base und ebenso durch die Gegenwart einer geringen Menge Ton 
Säure (z. B. Schwefelsäure) erleichtert. 

Die Spaltung der Gljceride kann ferner durch concentrirte, oder 
wenigstens verhältnissmässig conoentrirte Schwefelsäure vermittelt wer- 
den. Dabei entsteht zunächst eine Schwefelsäureverbindung des Oljce- 
rins, die Gljcerinschwefelsäure (§.1242) und, wie es scheint auch Schwe- 
felsäureverbindungen der in dem Fett enthaltenen Säuren (Sulfostearin« 
säure, Sulfolelnsäure etc. vgl. §. 1405). Durch Einwirkung von Wasser 
werden dann diese Schwefelsäureverbindungen zersetzt, es entstehen: 
wässrige Schwefelsäure, freies Glycerin und freie Säuren. 

Seife. Als Seifen bezeichnet man im Allgemeinen die Salze der 
in den natürlichen Fetten enthaltenen Säuren; man reservirt den Namen 
Seife specieller für die Kali- und die Natronsalze dieser Säuren. Die 
Kaliseifen sind stets weich (Schmierseife), die Natronseifen verhält- 
nissmässig hart. Die Consistenz einer Seife hängt ausserdem ab von 
der Menge des eingeschlossenen Wassers und ferner von der Natnr der 
sie bildenden Säuren. Olelnreiche Fette oder Gele geben weichere Sei- 
fen als Talg, oder ähnliche Substanzen , die viel Palmitin oder Stearin 
enthalten. Die Seifen sind löslich in Wasser, namentlich in der Sied- 
. hitze; sie sind unlöslich in concentrirten Salzlösungen und in stark alka* 
lischen Laugen. Zur Verseifung darf daher keine allzu conoentrirte Lauge 
und namentlich kein zu grosser Ueberschuss von Lauge angewandt wer- 
den. Setzt man zur heissen wässrigen Lösung der Seife Kochsalz, eine 
gesättigte Kochsalzlösung oder eine starke alkalische Lauge, so scheidet 
sich die Seife als oben aufschwimmende Brocken oder halbflQssige beim 
Erkalten festwerdende Masse ans (Aussalzen, Kernseife). Wird zum 
Verseifen Kalilauge angewandt und die gebildete Seife dann durch Koch- 
salz ausgesalzen, so besteht die Seife wesentlich aus Natronsalzen. Die 
Concentration der kochsalzhaltigen Lauge bedingt den Wassergehalt 
der Seife. 

Eine einigermassen coucentrirte heisse wässrige Lösung von Natron- 
seife (Seifenleim) bildet beim Erkalten eine gelatinöse Masse. Wird die 
Verseifung mit einer verhältnissmässig concentrirten Natronlauge vorge- 
nommen, so erstarrt das Product zu einer halbfesten Masse; die Seife 
schliesst dann das gebildete Glycerin und eine beträchtliche Menge Was- 
ser ein, sie enthält meist unzersetztes Fett und freies Alkali (Fallseife, 
wassersüchtige Seife). Dasselbe gilt von den Kaliseifen (weiche Seifen, 
Schmierseifen). 

Erwähnung verdient noch das Verhalten der Seifen gegen Wasfler. 
Wird einer heissen concentrirten Seifenlösung viel kaltes Wasser zuge- 
setzt, so scheidet sich ein perlmutterglänzender Niederschlag aus, der 
aus sauren Salzen der Palmitinsäure oder Stearinsäure besteht Die Seife 
zerfällt also in ein in Wasser wenig lösliches saures Salz, während die 
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Lösmig ein basisches Sals , oder yielleicht freies Alkali , enih&lt. Aaf 
diesem Zerfallen beruht, zum Theil wenigstens, das Reinigungs vermögen 
der Seifen, die Eigenschaft nämlich Fette aufzulösen. Enthält das mit 
der Seife zusammengebrachte Wasser Kallcsalze (harte Wasser), so ent- 
steht durch doppelte Zersetzung ein in Wasser unlösliches Ealksalz, es 
wird also so viel Seife verloren als zur Bindung des Kalkes nöthig ist. 

Pflaster. Das gewöhnliche Bleipflaster wird durch Kochen eines 
oatOrlicben Fettes oder Oeles mit Bleioxjd (oder kohlensaurem Blei) und 
Wasser dargestellt Es enthält demnach die Bleisalze, und zwar meist 
basischen Bleisalze, der in dem angewandten Fett enthaltenen Säuren. 
Man bereitet das Bleipflaster meist aus Olivenöl, es besteht dann wesent- 
lich aus ölsaurem Blei. Die Gewinnung des Oijcerins als Nebenproduct 
bei Darstellung des Bleipflasters wurde §. 1240 erwähnt. 

Stearin. Als Stearin bezeichnet man ein Gemenge der aus na- 
tflriichen Fetten oder Gelen dargestellten festen fetten Säuren. Die Zu- 
sammensetzung des Stearins, und folglich auch sein Schmelzpunct (vgl. 
$. 903), wechselt mit der Natur des angewandten Materials. Da meist 
Talg oder Palmöl zur Darstellung angewandt werden, so enthält das 
fitearin gewöhnlich viel Palmitinsäure mit mehr oder weniger Ste- 
arinsäure. 

Von den verschiedenen Operationen der Stearinfabrication kann hier 
nur die Verseifung näher besprochen werden. Das durch Verseifung 
gewonnene Gemenge sämmtlicher im angewandten Fett enthaltenen Säu- 
ren wird nachher (erst kalt, dann warm) ausgepresst um die Oelsäure 
and andre etwa vorhandene flüssige Säuren zu entfernen. 

Die in der Stearinfabrication zur Verseifung angewandten Metho- 
den sind, nach dem was oben über die Zersetzungen der Gljceride ge- 
sagt wurde, leicht verständlich. 

a) Verseifen durch Kalk. Das erste Verfahren der Stearinfa- 
brication war von Gay-Lussac und Chevreul 1825 patentirt worden. Man 
verseifte mit Kali- oder Natronlauge und zersetzte die Seife durch eine 
Säure. Das jetzt noch sehr vielfach angewandte Verfahren der Versei- 
fung durch Kalk wurde 1829 von Millj und Motard angegeben. Man 
erhitzt das Fett mit Wasser und einer zur Zersetzung hinreichenden 
Menge von Kalkhydrat und zersetzt die ausgewaschene Kalkseife durch 
Schwefelsäure. Ein später (1854) von Milly angegebenes Verfahren hat 
die Menge des Kalkes und folglich die Menge der zur Zersetzung der 
Kalkseife angewandten Schwefelsäure sehr vermindert. Es ist dann eine 
höhere Temperatur nöthig und die Verseifung muss folglich in geschlos- 
senen Apparaten (Autodaven) vorgenommen werden. Nimmt man auf 
100 Th. Talg 2,5 Th. Kalk, so muss auf 170<>— 180® (8 Atmosphären) 
erhitzt werden. 

b) Verseifen durch Wasser und Wasserdampf. Die Me- 
thode der Verseifung dnroh Wasser wurde zuerst von Tilghmann und 
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fiist gleichzeitig von Melsene angegeben. In Tilghmann^s Verfahren wird 
ein Gemenge Yon Fett und Wasser durch eine eiserne Spirale, die in 
einem Block von Eisen erhitzt wird, darohgepresst. Dasselbe Prinoip 
kommt im Apparat von Wright und Pouche zur Ausfahrung. Der Apparat 
besteht aus zwei in einiger Entfernung übereinanderstehenden Cjlinden 
(Autoclaven), die durch Röhren mit einander in Verbindung sind. Er ist 
so eingerichtet, dass die im unteren Gylinder erhitzte Flflssigkeit fortwäh- 
rend in beiden Gjlindern circulirt Man erhitzt auf 180^ 190<^ oder 200* 
(10, 12, 15 Atmosphären). 

Viele Fabrioanten haben es zweckmässig gefunden dem zur Yer- 
seifung dienenden Wasser 1—2 pCt. Schwefelsäure zuzusetzen. 

Die Verseifung durch Wasserdampf allein ist in der berttkmten 
Stearinfabrik von Price in London in Anwendung. Das von Wilson an- 
gegebene Verfahren besteht darin stark tlberhitsten Wasserdampf in das 
in einem Destillirapparat befindliche Fett einzuleiten« Die fetten Säuren 
und das Oljcerin destilliren direct mit den Wasserdämpfen über. Das 
Verfahren ist nur für palmöl anwendbar. Di© Verseifung findet bei 290« 
statt. — Es wurde früher schon erwähnt, dass bei diesem Verfahren rd- 
nes Gljcerin als Nebenproduct gewonnen werden kann (vgl. §. 1240). 

c) Verseifen durch Schwefelsäure und Destillation des 
Productes. Auch die Methode der Verseifung durch Schwefelsäure ist, 
dem Princip nach, schon in den älteren Angaben von Oay-Lussae und 
Chevreul enthalten. Der chemische Vorgang bei dieser Verseifung wurde 
wesentlich von Fremj erforscht; er ist oben schon angedeutet» 

In Bezug auf die Ausführung könnte man zwei Methoden unter- 
scheiden, je nach dem verhältnissmässig verdünnte oder stark ooneen- 
trirte Schwefelsäure mit dem Fett zusammengebracht wird. 

In dem ursprünglichen Verfahren von G. Gwynne, G. Wilson und 
W. Colley Jones wurden in das erwärmte Fett 37 pCt. Schwefelsäure 
von 66<^ eingetragen und dann etwa 24 Stunden auf 90® — 92® erhitii 
Man fand bald , dass die Menge der Schwefelsäure beträchtlich vermin- 
dert werden kann (für manche Fette genügen 5 — 9 pGt.); in demselben 
Masse aber muss die Temperatur erhöht werden (bei wenig Schwefel« 
säure bis 115®). 

Wird concentrirte Schwefelsäure mit heissem Fett zusammenge- 
bracht, so findet die Spaltung des Fettes fast augenblicklich statt Das 
ursprüngliche Verfahren von Knab brachte 1 Th. auf 120® erhitzte Schwe- 
felsäure zu 2 Th. auf 100® erhitztem Fett. Man fand bald, dass die 
Menge der Schwefelsäure zu gross ist und verringerte sie allmälig auf 30, 
dann auf 15 und zuletzt auf 4 — 5 pGt. Die Zersetzung ist bei 10 — 15 pCt. 
Schwefelsäure immer noch in etwa 2 Minuten beendigt; sie erfordert 
eine um so höhere Temperatur je geringer die Menge der angewandten 
Schwefelsäure (bei 4 pGt. Schwefelsäure muss das Fett auf etwa 115® 
erhitzt werden). 
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Wenn das Fett naoh der einen oder der anderen dieser Methoden 
dureh Schwefelsäure zersetzt worden ist, so wird es noch längere Zeit 
mit Wasser oder Wasserdampf erhitzt. Dadaroh werden nicht nur die 
entstandenen Schwefelsänreverbindnngen zersetzt, es wird auch, nament- 
lich wenn wenig Schwefelsäure angewandt warde, die Zersetzung des 
Fettes zu Ende geführt. Schliesslich werden die ausgewaschenen Säuren 
für sieh oder mit aberhitztem Wasserdampf destillirt 

Wird die Zersetzung der Fette mit yerhältnissmässig verdünnter 
Schwefelsäure oder mit wenig concentrirter Schwefelsäure vorgenommen, 
80 wird nur ein Theil des Glycerins verkohlt, während ein andrer Gly- 
cerinschwefelsäure erzeugt, die dann durch das Kochen mit Wasser zer- 
legt wird. Wendet man eine grössere Menge concentrirter Schwefelsäure 
an, so entsteheiv viel theerartige Producte; die Zerstörung erstreckt sich 
dann nicht nur auf das Olycerin, sondern auch auf einen mehr oder we- 
niger grossen Theil der Oelsäure und, wie es scheint, selbst auf die fe- 
sten fetten Säuren. Ob bei der Destillation der mit Schwefelsäure ver- 
seiften Fette aus der Oelsäure Ela'idinsäure gebildet wird, ist noch nicht 
mit voller Sicherheit nachgewiesen, scheint aber sehr wahrscheinlich. 
Die flüssige Oelsäure dieses Destillates scheint von der gewöhnlichen Oel- 
säure verschieden zu sein; sie gibt mit salpetriger Säure keine Elafdin- 
sftore, soll aber bei Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure feste Fett- 
säuren erzeugen (vgl. §. 1405 Metaolei'nsäure etc.). 
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Gerade so wie mit den gewöhnlichen Alkoholen eine Reihe von 1411. 
ebenfalls einatomigen Alkoholen parallel läuft, die 2 Atome Wasserstoff 
weniger enthalten, so läuft auch neben den aus jenen Alkoholen erzeug- 
baren Kohlenwasserstoffen: 6„H2n eine Reihe von um 2 At. Wasserstoff 
ärmeren Kohlenwasserstoffen her. 

Man kennt verschiedene Kohlenwasserstoffe von der Zusammen- 
setzung 6„H2o — 2) ftber man hat bis jetzt nur einen derselben, das Ace- 
tjlen: 62^29 näher untersucht. Man hat namentlich nur für das Ace- 
tjlen nachgewiesen, dass es auch thatsächlich zum Aethylen in so ein- 
facher Beziehung steht, wie es die Formeln ausdrücken (§. 1373). 

O2H4 — - Hj Z3 ^2^2 

Aethylen. Acetylen. 

An das Acetylen schliessen sich noch das Allylen: 63H4 und das 
Crotonylen: 64H0 an, welche offenbar zum Propylen ($. 943) und 
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zain Batylen ($. 944) in derselben Besiehnng stehen, wie das Aoetylen 
sttm Aethjlen, z. B. : 

63H5 — H) r= ^3^4 

Propylen. Allylen. 

Aach das isolirte Radical des Glycerins and des Allylalkobols 
($. 1382), das Allyl : OqHio hat die Zasammensetzang eines Kohlenwas- 
serstoffs dieser Reihe. Es bleibt indessen noch zu entscheiden, ob es 
wirklich zam Caproylen (§. 945) in naher verwandtschaftlicher Besieh- 
ang steht. 

Aasser diesen Verbindungen kennt man noch eine Anzahl andrer 
Kohlenwasserstoffe, die wenigstens ihrer Zasammensetzung nach in diese 
Reihe gerechnet werden können. Die meisten dieser Kohlenwasserstoffe 
sind sehr wenig untersacht, sie sollen, wenn überhaupt etwas N&heres 
Ober sie bekannt ist, gelegentlich der Substanzen besprochen werden, 
aus welchen sie erzeugt werden; hier genügt es sie übersichQicb zusam- 
menzustellen : ' 

1412. Kohlenwasserstoffe: 0sH!kii.^ 

€, H3. Acetylen (§. 1418). 

6, H4. Allylen (§. 1416). 

64 Hf. Croton'jrlon (§. 1417). Dieselbe Zusammensetzung hat auch das Kant- 
schen; es entsteht, nach Bouchardat *), neben Batylen (§. 944) bei der 
trocknen Destillation von Kautschouk, es bildet bei niederen Temperaturen 
weisse Krystallnadeln, die bei — 10® schmelzen: es siedet bei 14*,6. 

0^ H|. Nach Couerbo ^) findet sich dieser Kohlenwasserstoff in der durch Zu- 
sammenpressen des aus Harz bereiteten Leuchtgases gewonnenen Fltlssig- 
keit Er siedet bei 50<> ; Dampfdichte : 2,854. — Dieselbe Flüssigkeit ent- 
hftlt auch den Kohlenwasserstoff: 

€4 Hjo. Siedep. 65®— TO^'; Dampfdichte: 2,687. — Diese Formel kommt aussei^ 
dem dem Radical Allyl zu (§. 1418). 

6« Ü14. Conylen. Von Wertheim ***} als Zersetzungsproduct des Ooniins er- 
holten. 

6» Hx4. Campholen. Entsteht bei Destillation der Camphersäure mit Phosphor- 
s&ure (Delalande) f). 

^lo^ii* ^^^ kennt mindestens drei Kohlenwasserstoffe von dieser Zusammen- 
setzung. 

1) Sebacin, erhalten durch Destillation von sebacinsaurem Kalk mit 

ttbcrschttssigem Kalk ($. 1189). 

2) Menthen-, aus Menthencampher bei Destillation mit Schwefels&iirs 

oder wasserfreier Phosphorsäure (Walter). 



*) Ann. Chem. Pharm. XXVII. 80. 
^) Ann. Chim. Phys. LXIX. 184. J. pr. Chem. 18. 166. 
) Ann. Chem Pharm. CXXIII. 182. 
t) ibid. XXXVm. 840. 
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8) Camphin. Ans Camphei^bei Destillatioii mit Jod (CUna). 
^lAa- Naphtol; findet sich, nach Pelletier und Walter, in dem Steinöl Yon 
Amlano. 

Aoetylen: O^H^. U18. 

Das Acetjlen wurde schon 1836 von Edna. Davj beobachtet *). 
Er erhielt es ans der schwarzen Masse^ die bei der Bereitang des Ea- 
lioms aus geglahtem Weinstein und Kohle häufig neben dem Kalium 
flbergeht und die wahrscheinlich Kohlenstoffkalium enthält, durch directe 
Einwirkung von Wasser. Die Beobachtung von Davy war fast vergessen, 
bis 18G0 Berthelot **) dasselbe Gas auf völlig verschiedene Weise dar- 
stellte und einer ausführlicheren Untersuchung unterwarf. 

Schon vorher hatten Quet ***) und Böttger f) die ezplodirenden 
Eopfer- und Silberverbindungen des Acetylens dargestellt; der erstere aus 
dem Gas, welches bei Einwirkung des Inductionsfunkens auf mit Kali 
rersetzten Alkohol entsteht, der zweite aus Leuchtgas. Beide hatten be- 
obachtet, dass die Kupferverbindung beim Erwärmen mit Salzsäure ein 
mit leuchtender Flamme brennendes Gas entwickelt, aber sie hatten die- 
ses Gas nicht näher untersucht. Dies that zuerst Berthelot. Berthelot 
fand zunächst dass das Acetjlen sehr häufig entsteht, wenn organische 
Substanzen durch Hitze zersetzt werden; er erhielt es namentlich, indem 
erAethylen, oder die Dämpfe von Alkohol, Aether, Aldehyd 
oder selbst Holzgeist durch glühende Röhren leitete, oder in dem er 
den Dampf von Chloroform über erhitztes Kupfer streichen liess. Er 
zeigte dann, dass das Sumpfgas bei Einwirkung von Hitze, oder leich- 
ter noch durch den Funken eines kräftigen Inductionsapparats in Wasser- 
stoff und Aeetylen zerfallt: * 

2GH4 = GjH, + 3H,. 

Er fand weiter, dass das Methylchlorid schon bei schwacher 
Glühhitze Aeetylen liefert, und dass alles Leuchtgas Aeetylen enthält* 
Er bewies endlich, dass das Aeetylen auch durch directe Vereinigung 
von Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten werden kann, indem er zeigte, 
dass der in einer Atmosphäre von Wasserstoff zwischen Kohlenspitzen 
übergehende Flammenbogen einer starken galvanischen Säule beträcht- 
liche Mengen von Aeetylen erzeugt. 

Eine andre synthetische Bildungsweise des Aoetylens ist in neuester 
2Seit von Wöhler ff) aufgefunden worden. Erhitzt man nämlich die von 



*) Vgl. GmeUn, Handbuch der Chemie. IV. 509. 

••) Ann. Chem. Pharm. CXVI. 116-, CXXIII. 207, 212, 214; CXXIV. 272.— Zu- 
sammenstellong der verschiedenen Abhandlangen. Ann. Chim. Phys. LXYIL 62« 
•^) Ann. Chem. Pharm. CVIIL 116. 

t) ibid. CIX 851. 
tt) ibid. CXXIV. 220. 
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Caron dargestellte Legining von Zink und Galeinm bei sehr hoher Tem- 
peratur mit Kohle, so entsteht ein Eohlenstoffcalcium, welches duroh Ein- 
wirkung Yon Wasser in Acetylen und Kalkhjdrat zerfällt. 

Von besonderem Interesse ist noch die von Odling beobachtete 
Synthese des Acetylens. Wird nämlich Kohlenoxjd mit Sumpfgas 
durch eine glühende Röhre geleitet, so entsteht viel Acetjlen: 

Interessant ist weiter das Auftreten von Acetylen bei der Eldctrolyse 
malel'nsaurer Salze (Eekul^): 

e^HjNajO^ + HjO = e,H, + Najöü, + eOj + H,. 

Von grossem theoretischem Interesse sind endlich die von Miasni- 
koff *) und Sawitsch **) beobachteten und von Reboul ***) bestätigten 
Bildungsweisen des Acetjlens aus Aethylen. 

Diese Versuche sind desshalb interessant, weil sie deutlich die Be- 
ziehungen des Acetylens zum Aethylen darthun. Das Acetylen untn- 
scheidet sich vom Aethylen durch 2 Atome Wasserstoff, welche es we- 
niger enthält ; es kann durch directe Addition von Wasserstoff in Aethj- 
len übergeführt werden (§. 1 373) und man kann es andrerseits aus Aethy- 
len darstellen. Es ist zwar bis jetzt nicht gelungen dem Aeth^'len selbst^ 
durch eine einfache Reaclion, Wasserstoff zu entziehen; ersetzt man aber 
zunächst 1 At. H des Aethylens durch Brom, so kann das so ersengte 
Bromäthylen (§. 954) leicht in Bromwasserstoff und Acetylen gespalten 
werden. Man verbindet also das Aethylen zunächst mit Brom und er- 
hält so Aethylenbromid; dieses zerfällt leicht, z. B. bei Einwirkung 
von alkoholischer Kalilösung in Bromwasserstoff und Monobromäthj- 
len; das Monobromäthylen seinerseits verliert bei geeigneten Reactioneo 
nochmals Bromwasserstoff und gibt so Acetylen: 

OjH^Br, — ejHjBr + HBr 
Aethylenbromid. Bromäthylen. 

ejHjBr = e^H, + HBr 

Bromäthylen. Acetylen. 

Da dieses Zerfallen des Bromäthylens ebenfalls bei Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilösung stattfindet, so ist es einleuchtend, dass schon bei Einwirkung 
von Aethylenbromid auf eine im Ueberschuss vorhandene heisse Lösung von Aeto- 
kali in Alkohol Acetylen erhalten wird. 

Nach den Versuchen von Sawitsch und Reboul scheint es wahr* 
scheinlich, dass auch aus Bibromäthylen (GaH^Br)) Acetylen erzeugt wer- 
den kann. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 830. 
*) ibid. CXIX. 182. 
) ibid. CXXIV. 267; CXXV. 81. 
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€,H,Br, = GjH, + Br» 
Bibromäth jIeD . Aoetjlen. 

Man erhält nämlich bei Einwirkung Ton Kali auf Bromäthjlenbro- 
mid, neben Bromacetjlen §. 1415; auch Acetjlen: 

e^HaBr . Br, = G,H, + Br, + HBr 

Monobromäihjlen- Acetylen. 
bromid. 

Nach Reboul liefert auch das Bibromäthylenbromid bei Einwirkung 
von alkoholischer Ealilösung neben Bromacetjlen noch Acetylen: 

GjHjBrj . Br, = G,H, + 2Br, 

Bibromäthylenbromid. Acetylen. 

Fflr einige der erwähnten Bildungsweisen des Acetylens scheint es geeignet 
weitere Details beizufügen. 1) Synthese des Acetylens. Die directe Yerei- 
nigimg des Kohlenstoifs und Wasserstoffs gelingt leicht im Flammenbogen einer 
galvanischen Batterie, die aus 40— 60 Bunsen'schen Elementen besteht; man erhält 
dann etwa 10 C. c. m. Acetylen in der Minute. Eine weit schwächere Batterie er- 
lea^ auch schon Acetylen, aber in sehr geringer Menge. Die Eohlenspitzen wer- 
den am sweckmässigsten aus der s. g. metallischen Kohle (aus Qasretorten) ange- 
fertigt. Wenn der Versuch yöllig beweisend sein soll, so muss die Kohle voll- 
ständig rein sein ; man erhitzt sie zweckmässig an der Luft zum Rothglühen und 
glüht dann noch etwa zwei Stunden in einem Strom von trocknem Chlor. — 
2) Bildung von Acetylen aus Aethylen. Leitet man dampfförmiges Mo- 
nobromftthylen durch eine heisse alkoholische Kalilösung, so wird ein grosser 
Theil zu Acetylen und Bromwasserstoff zersetzt Wirkt Aethylenbromid auf 
fiberschfisaige alkoholische Kalilösung ein, so entsteht direct, neben Monobrom- 
(tthylen, etwas Acetylen. Das Monochloräthylen und das Aethylenchlorid verhalten 
sich wie die entsprechenden Bromverbindnngen. — Wird Monobromäthylen in 
einer zugeschmolzenen Röhre mit Katriumamylat (§. 6d4) auf 100* erhitzt, so ent- 
steht Acetylen. — Behandelt man Monobromäthylenbromid mit festem Kalihydrat 
oder mit alkoholischer Kalilösung, so entsteht, neben Bibromftthylen und Brom- 
scetylen auch Acetylen (vgl. §. 1415). 

Zur Darstellung des Acetylens eignet sich besonders die Zersetzimg 
des Aethers durch Glühhitze Man leitet Aetherdampf durch ein zum starken Glühen 
erhitztes Porzellanrohr, welches man zweckmässig noch mit Porzellanscherben anfüllt. 
Bei allen Darstellungen von Acetylen stellt man sich zunächst Acetylen- 
Kupfer dar, indem man das erhaltene Gas in eine ammoniakalische Lösung von 
Kupferchlorür einleitet. Man zersetzt dann das noch feuchte Acetylenkupfer durch 
Erwärmen mit wässriger Salzsäure. 

Enthält ein Gasgemenge gleichzeitig Aethylen und Acetylen, so können durch 
eme ammoniakalische Kupferchlorürlösung beide Gase absorbirt werden. Beim 
Sieden entweicht dann das Aethylen, während das unlösliche Acetylenkupfer nicht 
lersetst wird (Berthelot). 

Eigenschaften. Das Acetylen ist ein farbloses Gas. 8p. Oew. 1414, 
0,92. Es besitzt einen charakteristischen, unangenehmen Oemch, brennt 
mit stark leuchtender, russender Flamme und ist in Wasser ziemlich 
löslieh. Vom Indactionsfnnken wird es unter Absats Ton Kohle zersetzt 
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Vermischt man es mit Chlor, so tritt meist schon im serstrenten Tages- 
licht Verpoffung ein. 

Verbindungen und Umwandlucgen des Acetylens. Das 
Acetylen verbindet sich bisweilen mit Chlor und erzeugt dann eine dem 
Aethylenchlorid sehr ähnliche ölartige Flüssigkeit: 02H)Cl3. Auch mit 
Brom vereinigt sich das Acetjlen direct. Man erhält entweder ein farb- 
loses neutrales Gel: G2^h^^2'i welche» mit Bibromäthjlen (§. 954) 
isomer aber nicht identisch ist, und bei 130®, unter iheilweiser Zersetzung 
siedet (Berthelot) ; oder bisweilen ein an Brom reicheres Product: 
6^H2^''4) welches, wie es scheint mit dem aus Bibromäthylen (Siedep. 88^ 
entstehenden Bibromäthjlenbromid identisch ist (Reboul). 

Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens des Acetylens gegen Brom ist 
bis jetzt nicht ermittelt. Das von Bcrthelot angewandte Acetylen war aus Aether 
dargestellt, das von Reboul untersuchte aus Aethylcn. Man weiss andrcrseitai dass 
Acetylen von der verschiedenartigsten Herkunft von Chlor meist unter Verpaffong 
zersetzt wird und dass nur bisweilen , und unter bis jetzt nicht näher ermittelten 
Bedingungen, Acetylencblorid : O^HaCl) erzeugt wird. Es ist daher nicht wohl 
anzunehmen, dass die verschiedenen Darstellungsmethoden verschiedene isomere 
Hodificationen des Acetylens liefern*, die Ursache des verschiedenen Verhaltens 
scheint vielmehr darin zu liegen, dass die Versuche unter verschiedenen Bedin- 
gungen ausgeTilhrt wurden. 

Das Acetjlen kann durch directe Vereinigung mit Wasserstoff io 
Aethylen übergeführt werden. Diese Umwandlung erfolgt leicht, wenn 
Acetylenkupfer mit Ammoniak und Zink zusammengebracht wird. Der 
in der ammoniakalischen Lösung freiwerdende Wasserstoff verbindet aich 
dann direct mit Acetylen: 

Acetylen. Aethylen. 

Das Acetylen vereinigt sich, ähnlich wie. das Aethylen, direct mit 
Schwefelsäurehydrat und erzeugt so Vinylschwe feisäure, aus wel- 
cher durch Kochen mit Wasser Vinylalkohol erhalten werden kann (vgl 
§• 1380): 

^2"J l H2S04 ZZZ ^2^3 • "- • Sw4 

Acetylen. Vinylschwefelsäure. 

Die Vereinigung des Acetylens mit Schwefelsäure erfolgt indess 
noch langsamer als die des Aethylens (1 Liter Acetylen 'erfordert etwa 
4000 Stösse). 

Metallverbindungen des Acetylens. Eupferverbindung. 
Leitet man Acetylen durch eine ammoniakalische Lösung von Eupfer- 
chlorür, so entsteht ein rother amorpher Niederschlag, der durch Decan- 
tiren ausgewaschen werden muss, weil er sich an der Luft durch Oxy- 
dation verändert Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Anwendung 
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einer ammoniakalischeD Lösuog von Eapferoxydul , oder von schweflig- 
saurem Kapferoxydul , so wie bei Anwendung einer alkalischen Lösung 
TOD Eapferchlorür in Chlorkalium. 

Das Acetylenkupfer zersetzt sich beim Schlag mit zischendem Ge- 
r&U8cb; es verpufft bei 120^. Es verpufft ferner bei Berührung mit Chlor, 
Brom, oder Jod. Von verdünnter Salzsäure wird es in der Kälte ohne 
Gasentwicklang gelöst^ beim Erwärmen tritt Zersetzung ein, es entstehen : 
Eupferchlorür und Acetjlen. 

Das Acetjlenkupfer enthält stets Sauerstoff; es ist wahrscheinlich : 

ea(Cu2)H + n(Cai)2e 

seine Zersetzung mit Salzsäure ist dann, wenn man von dem Kupfer- 
ozydul absieht: 

e,(Cu2)H 4- HCl = eA + (Cuj) ci. 

Silberverbindung. Durch Einwirkung von Acetjlen auf eine 
ammoniakalische Lösung von salpetersaurem Silberoxyd entsteht ein 
grauer amorpher Niederschlag, der beim Stoss, beim Erhitzen, und auch 
bei Berührung mit Chlor oder mit Salzsäuregas explodirt, bei Einwirkung 
von wässrigcr Salzsäure aber zu Acetjlen und Chlorsilber zersetzt wird. 
Der Niederschlag enthält 88 —89% Silber; er ist also: 6aAg<| (oder viel- 
leicht: 2e,HAg -j- AgjO) (Reboul). 

Substitutionsproducte des Acetjlens. Man kennt bis jetzt 1416« 
nur ein Substitutionsproduct des Acetjlens, das Monobromacetjlen: 
GjHBr; eine Verbindung, die die merkwürdige Eigenschaft besitzt sich an 
der Luft von selbst zu entzünden. Die Bildung dieser selbstentzOndlichen 
Substanz wurde schon von Sawitsch beobachtet, ihre wahre Natur wurde 
von Reboul ^) erkannt. 

Das Monobromacetjlen entsteht aus den an Brom reicheren Sub- 
stitutionsproducten des Aethjlens und folglich auch aus den Bronisub- 
stitutionsproducten des Aethjlenbromids, bei Einwirkung von alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Die folgenden Formeln zeigen, in welcher Weise diese Körper zer* 
fallen können: 

Bibromftthylen == GaH^Br, =» ÜBr + G^HBr Bromacetjlen. 

eaH^Br, == Er, + eaH, Acetylen. 
Tribromäthylen = 69H Br, = Br, -f 6aHBr Bromacetyien. 

ieroer: 

Bromfithylenbromid = O^HsBr, = HBr + OsHsBr, Bibromäthjlen. 

OaHaBr, = 2HBr + e^HBr Bromacetjlen. 
6)H,Br, BS HBr + Br, + OaH, Acetjlen. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIV. 267; CXXV. 81. 
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Bibromftthylenbromid = GJI^Bt^ = üBr + 6,HBr, Tribromfttfaylen. 

OaHaBr« s HBr + Br, + e,HBr Bromao^yleii. 
€,H,Br4 = 2Br, + e,H, Acetylen. 

Aus den Versuchen von Reboul ergiebt sich in der That, dass bei 
Einwirkung von Bromftthylenbromid und von Bibromftthjlenbroniid aof 
alkohoiisehe Ealilösung gleichzeitig Bromacetjlen und Acetjlen ent- 
stehen. 

Lässt man Bromftthylenbromid tropfenweise in siedende alkoholisdM 
Kalilauge fallen , so entweicht ein Gasgemisch , welches, nach mehrmaligem Ws> 
sehen mit Wasser, neben Acetylen etwa 40^/o Bromacetylen enthält. Es erwärmt 
sich an der Luft anter Eneugnng eines phosphorescirenden Scheines und liefiert 
dabei, ohne Abscheidnng von Kohle und ohne eigentliche Verbrennung, viel Brom- 
Wasserstoff. Von Brom wird dieses Gasgemisch vollständig absorbirt, es entsteht 
ein Gemenge von O^H^Br^ (Acetylentetrabromid oder Bibromäthylenbromid, siehe 
oben) und G^HBr^. Die letztere Verbindung ist krystallisirbar und schmilsl hä 

Leitet man das Gemenge von Acetylen und Bromacetylen in ammo- 
niakalische Kupferchlorttrlösung, so bildet sich ein Niederschlag der nur aas Ace- 
tylenkupfer besteht; das Bromacetylen wird also zersetzt, und man findet in der 
That Bromammonium in Lösung; die Zersetzung erfolgt vielleicht nach der 
Gleichung: 

2esHBr + 8(Cuj|),e + 2NH, + H,e = 2esH(Cu,) + 4Cu,e -f 2KH4Br. 

Man erhält ein an Bromacetylen ' reicheres Gas, wenn man die in der erstes 
Waschflasche verdichtete Flüssigkeit in einem mit Kohlensäure gefällten Kdlbdica 
bis 80* erhitEt Diese Flüssigkeit ist mit Bromacetylen und Acetylen gesättigtes 
Bibromäthylen. Das beim Erwärmen entweichende Gas enthält bis B6^U BroB- 
acetylen, es entzündet sich an der Luft von selbst und brennt mit purpurfarbeaer 
Flamme unter Bildung von Bromwasserstoff und Kohle. 

Wird Bibromäthylenbromid in derselben Weise mit siedender alkoho- 
lischer Kalilösung zersetzt, so bildet sich direct ein an der Luft selbstentzfindlicbei 
und an Bromacetylen sehr reiches Gas, welches indess immer noch Aoetyleo 
enthält 

Das Bromacetylen konnte bis jetzt nicht rein erhalten werden. Es 
verdichtet sich bei einem Druck von 3 Atmosphären zu einer farblosei 
Flflssigkeit. Es ist in Wasser ziemlich löslich. 
1416. Allylen: 63H4. Das mit den Acetylen homologe AUylen wnrde 

von Sawitsch *) durch Erhitzen von Monobrompropylen mit Alkoholna- 
trium erhalten, Bs riecht dem Acetylen ähnlich und bildet, wie dieses, 
mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung und mit ammoniakalischer Sil- 
berlösung verpaffende Niederschläge. Es brennt mit heller stark russen- 
der Flamme, und verbindet sich direct mit Brom zu einer ätherisch rie- 
chesiden Flflssigkeit. 
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Zwei Verbindungen, die ihrer ZasammenBetning nach, als Allylenchlo- 
fid: OjH^Cls and Allylenbromid: 6aH4Brs betrachtet werden könnten, wor- 
den §. 1254 beschrieben. 

Grotonylen: B^ß^, Vor Eursem hat Cairentou *) geseigt. daes 1417. 

das Brombutylen : 64H7Br ein ähnliches Verhalten zeigt wie das Brom- 

propylen. Erhitzt man es einige Zeit mit Natrium&thylat auf 100^ , so 
entsteht Crotonylen: 

G4HTBr + ®*Naj^ = ***^' + ^'^j^ + ^«Hf 

Das Crotonylen ist bei niederen Temperaturen flüssig, es siedet 
bei -f* 18®* ^ verbindet sich direct mit Brom und erzeugt so zwei 
Bromyerbindungen : 

ejiJBT^ Qod e^H^Br«. 

Die erste Verbindung entsteht wenn man zu abgekahltem Croto- 
nylen langsam Brom zufliessen lässt; sie ist flüssig und siedet bei 148^ — 
158<^. Bleibt diese Verbindung längere Zeit mit ttberschOssigem Brom 
stehen, so wird das zweite Bromid erzeugt; es ist fest und krystallisirbar. 

Das erstere dieser beiden Bromide scheint mit Bibrombutylen nur isomer 
aber nicht identisch rn sein; das zweite scheint ebenfalls von dem isomeren Bi- 
brombatylenbromid verschieden. 

Allyl: OeHiQ. Es wurde oben schon erwähnt (vgl. $.1218. 1383), WB» 
dass das isolirte Radical des Glycerins und des Allylalkohols nicht nur 
darch seine Zusammensetzung, sondern auch durch einige seiner Eigen- 
schaften mit dem Acetylen und den mit diesem homologen Kohlenwas- 
serstoffen OnH3o->2 einige Aehnlichkeit zeigt 

Berthelot und Luca **) erhielten das Allyl durch mehrstOndiges 
Erhitzen von 10 Th. Allyljodid (§. 1383) mit 4—5 Th. Natrium. Es 
ist ein ätherisch-durchdringend riechendes Oel; es siedet bei 59^ und 
brennt mit hellleuchtender Flamme. 

Das Allyl verbindet sich direct mit Brom und mit Jod. Die Brom- 
verbindung : 69HioBr4 entsteht unter Wärmeentwicklung; sie bildet farb- 
lose Erystalle, die bei 37<^ schmelzen und ohne Zersetzung flüchtig sind. 
Die Jod Verbindung: O^Ui^^ erhält man durch Auflösen von Jod in 
schwach erwärmtem Allyl; sie ist ebenfalls krystallisirbar; sie schmilzt 
über 100^ und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Die Brom Verbin- 
dung erzeugt mit Natrium leicht wieder Allyl« 

Das AUyl mischt sich mit Schwefelsäure; beim Stehen scheint der gelöste 
Kohlenwasserstoff eine Umänderung zu erleiden, wenigstens scheidet sich nach 
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einigen Stunden eine oben aufschwimmende Oelschicht aus. Kit rauchender Sal- 
petersäure erxeugt das Allyl eine flassige, in Aether lösliche Nitroverbindung. Bd 
Einwirkung von Chlor scheint ein Substitutionsproduct zu entstehen. 

Es gelang bis jetzt nicht , weder aus dem Allyl noch aus seiner JcdverUii- 
dong Allyljodid: O3H5J (§. 13S3) zu erzeugen. 

Zweiatomige Säuren: eoHzo^iO«. 

1419. Der empirischen Formel nach könnten die folgenden Säaren in 

diese Gruppe gestellt werden: 

Glyoxalsäure G^ ^t ^s 

Brenztraubensäure 6^ H4 Oj 

Convolyulinolsäure 613H24OS 

Jallapinolsfture ^i^H^qO^ 

Ricinölsäure ^is^s^^i 

Die Glyoxalsäure ist, wegen ihrer Beziehungen zur Oxalsäure 
und zum Glyoxal, schon früher abgehandelt worden (§. 1115). Es moss 
hier nachträglich bemerkt werden, dass diese Säure, wie Debus ^) in 
neaester Zeit gezeigt hat, durch Einwirkung von Zink in Glj^cols&ur« 
übergeführt werden kann. Die Glyoxalsäure besitzt also eine der filr 
die meisten in dieser Klasse abgehandelten Verbindungen charakleriBti- 
sehen Eigenschaften, die nämlich, sich durch directe Addition mit zwei 
Atomen Wasserstoff zu vereinigen. 

Die Brenztraubensäure wurde §. 1336 als ein Zersetzungspro- 
duct der Weinsäure beschrieben. Seitdem hat Wislicenus *♦) nachgewie^ 
sen , dass sie bei Einwirkung von Natriumamalgam sich mit zwei Ato- 
men Wasserstoff vereinigt, um Milchsäure zu erzeugen, und dass sie, 
ebenfalls durch directe Addition, zwei Atome Brom aufzunehmen im 
Stande ist. Es ist dadurch erwiesen, dass die Brenztraubensäure 
zur gewöhnlichen Milchsäure in derselben Beziehung steht wie die 
Acrylsäure zur Propionsäure, und dass ihre Beziehung zur Acrjl- 
säure dieselbe ist wie die der Milchsäure zur Propionsäure. 

Eine wässrige Lösung von durch Destillation gereinigter Brenztraubensfiure 
gibt bei Einwirkung von Natriumamalgam leicht das Natronsalz der gewöhnliches 
Milchsäure. — Auch bei Einwirkung von Jodwasserstoffsfture oder Phosphoijodftr 
(P2J4) entsteht Milchsfture. Lässt man dieselben Reagentien in grösserer Menge 
einwirken, so wird durch weitergehende Reduction der vorher gebildeten Milch- 
säure Propionsäure erzeugt (vgl. %. 1068). — Die Brenztraubensäure addirt sich 
direct zu Brom. Das Product ist bis jetzt nicht näher untersucht -, es ist wahr- 
scheinlich Bibrommilchsäure. 

Die Reduction der Brenztraubensäure zu Milchsäure findet auch bei Einwir- 
kung von Zink auf eine wässrige Lösung der Säure statt (Debus) ***). 



•) Ann. Chem. Pharm, CXXVL 146. 
••) ibid. CXXVL 225. 
♦♦♦) ibid. CXXVÜ. 332. 
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Comrolvulioolsäare und Jalappinolsfture. Nach Untersaoh- 1420. 
uDgea von Majer *) enthält die knollige Jalappawurzel (Rhizom von 
CooyoItuIus Schiedanus) Gonvolvulin; die stängliche Jalappawurzel 
(Rhizom von Convolvulus orizabensis) enthält Jalappin. Beide 8ub- 
staDzen erleiden bei Einwirkung von Säuren Spaltung, indem sie einer- 
seits Zucker, andrerseits Convolvulinolsäure und resp. Jalappinolsäure 
liefern: 

Convolvuiin Convoivulinol- Gljcose 

säure. 

Öj^HfteOie + SHjO = 616H30O3 -[" ^^s^xißt 
Jalappin. Jalappinol- Olycose. 

säure. 

Nach Spirgatis **) findet sich eine mit dem Jalappin identische 
Substanz im Scammonium-harz; sie zerf&IIt wie das Jalappin in Zucker 
uDd eine als Scammonolsäure bezeichnete Substanz, die mit der Ja- 
lappinolsäure identisch ist. 

Die Convolvulinolsäure schmilzt bei 42<^ — 42^,5; die Jalappinolsäure oder 
Scammonolsäure bei 64^-- 65®. Beide Säuren sind einbasisch. 

Ricinölsäure: OigHa^Os. Diese Säure wurde §. 1409 beschrie- . 
ben; ihr Verhalten gegen nascirenden Wasserstoff und gegen Brom wurde 
bis jetzt nicht untersucht. 

Zweibasische Säuren: 6nH2ii-404. 

In diese Gruppe gehören, der empirischen Zusammensetzung nach, 1421. 
die folgenden Säuren: . 

Fumarsäure } a u a 

Maleinsäure S ' • • ^4 "* ^4 

Itaconsäure i 

Citraconsäure > . . . 65 H^ O4 

Mesaconsäure) 

Terebinsäure .... 67 H20O4 
Camphersäure . . . 6ioHi6^4' 

Fflr die Fumarsäure und die mit ihr isomere Maleinsäure ist 
experimentell nachgewieäen , dass sie bei Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff durch directe Wasserstoffaufnahme in Bernsteinsäure über- 
gehen, und dass sie ebenso sich direct mit Brom verbinden, um Substi- 
tutionsproducte der ßemsteinsäure zu erzeugen. Ebenso weiss man fttr 
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die Itaoonsäure UDd ihre Isomeren, die Gitraconsftare nhi Mesa- 
consfture, dass sie durch directe Aufnahme von Wasserstoff in Brenz- 
weins&ore und durch directe Vereinigung mit Brom in Substitationspro- 
daote der Brenzweinsäure überzugehen im Stande sind. Diese Besiehon* 
gen sind $. 1375 ausführlich .besprochen. 

Das Verhalten der Terebinsäure zn nascirendem Wasserstoff 
und EU Brom ist bis jetzt nicht untersucht, aber diese S&ure zeigt sonst 
ein so eigenihümliches Verhalten, dass sie wohl kaum dieser Gruppe zu- 
gezählt werden kann. Sie soll dessenungeachtet hier abgehandelt 
werden. 

Auch die Gamphersfture ist, wie es scheint, nicht wirklioh ho- 
molog mit den fünf zuerst genannten S&uren dieser Gruppe; sie konnte 
wenigstens bis jetzt weder mit Brom noch mit Wasserstoff vereinigt wer- 
den (Kekul6). Sie wird später gelegentlich des Camphers besprochen. 

Auch die Lithofellinsäure: 620^11^4 k^Qi^te der empinacheo 
Formel nach in diese Gruppe gerechnet werden; sie ist aber einbasiaeh 
nnd bis jetzt sehr wenig untersucht 

Fumarsäure und Maieinsäure: 648404 = ^*^*h*|o^ 

1422. ^^ Fumarsäure und die mit ihr isomere Maleinsäure sind beide 

Zersetzungsproducte der Aepfelsäure (vgl. $. 1301). Erhitzt man nämlidi 
Aepfelsäure, so entweicht anfangs Wasser und es destillirt dann eine 
saure Flüssigkeit über. Nach einiger Zeit erstarrt der Rückstand , wäh- 
rend des Erhitzens, zu krjstallinischer Fumarsäure. Das Destillat lie- 
fert beim Verdunsten Maleinsäure: 

64H4O4 nr 64H4O4 -f" ' H^O 
Aepfelsäure. Fumarsäure 

Maleinsäure. 

Erhitzt man Aepfelsäure längere Zeit auf 120^ — 150*. so wird nur 
Fumarsäure erzeugt (wahrscheinlich weil die Maleinsäure bei längerem 
Erhitzen auf 130^ in Fumarsäure übergeht): Wird die Aepfelsäure dage- 
gen rasch destillirt, so entsteht viel Maleinsäure. 

Wird die Maleinsäure der Destillation unterworfen, so zerfallt 
sie zu Wasser und Maleinsäureanhjdrid, welches letztere durdi 
Aufnahme von Wasser wieder in Maleinsäure übergeht 

G4H4O4 := ^4^9^! "f" Hj0 

Maleinsäure. Maleinsäure- 
anhydrid. 

Die Fumarsäure liefert kein ihr zugehöriges Anhydrid; sie aerflUIt 
vielmehr beim Erhitzen in Wasser und Maleinsäureanhydrid. 

Diese Zersetzung macht es möglich die Fumarsäure in Maleinsäure- 
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aDhjdrid und folglich in Haleinsäure umEuwaDdeln. Umgekehrt kann 
die Maleins&are leicht in Fumarsäure übergeführt werden. Erhitzt man 
n&mlich Maleinsäure längere Zeit auf 130®, so verwandelt sie sich in 
Famarsäure; wird Maleinsäure mit oonoentrirter Jodwasserstoffsäure oder 
Bromwasserstoffsäure erwärmt, oder längere Zeit mit verdünnter Salpe- 
tersäure gekocht, so geht sie ebenfalls in Fumarsäure über. 

Das Verhalten der Fumarsäure und der Maleinsäure su nascirendem 
Wasserstoff und zu Brom und die wahrscheinliche Ursache der Verschie« 
denheit dieser isomeren Säuren sind §§. 1375, 1376 besprochen* 

Fumarsäure *), Die Fumarsäure, deren Bildung aus Aepfelsäure 1438. 
oben beschrieben wurde, ist fertig gebildet in verschiedenen Pflanzen 
enthalten; sie entsteht, nach Mühlhäuser **), bei Oxydation eiweissarti- 
ger Substanzen durch Königswasser. Aus Aepfelsäure wird sie auch 
durch längeres Kochen mit Salzsäure (Dessaignes) oder durch anhalten- 
des Erhitzen mit concentrirter Bromwasserstoffsäure erzeugt (Kekul^). 

Braconnot stellte 1810 aus verschiedenen Filzen die Boletsäure dar; Pfaff 
fand 1826 im isländischen Moos die Fl echten säure; Winckler gewann 1833 
aas Famaria offidnalis die Fumarsänre. 1834 zeigte Demarcay, dass die von 
Pelonze aas der Aepfelsäure dargestellte und als Paramalelnsäure bezeich- 
nete Säare (welche Lassaigne schon vorher beobachtet hatte) mit der Fumarsäure 
identisch ist Schödler erkannte die Identität der Flechtensäure und BoUey und 
Dessaignes die der Boletsäure mit der Fumarsäure. Später wurde dieselbe Säure 
▼on Probst in Chelidoniam glaacum und von Wicke in Corydalis bnlbosa aufge- 
fimden. 

Die Darstellung der Fumarsäure aus diesen Pflanzen kann hier nicht näher 
beschrieben werden •••). 

Eigenschaften« Die Fumarsäure krystallisirt aus der heissen 
w&ssrigen Lösung beim Erkalten meist in kleinen Prismen, bisweilen in 
Schuppen; die ans Aepfelsäure direct dargestellte Säure bildet gewöhn- 
lich grössere Krystalle. In kaltem Wasser ist sie wenig, in siedendem 
Wasser mehr, in Alkohol und in Aether leicht löslich. Sie wird von 
eoDoentrirter Salpetersäure gelöst und selbst beim Kochen nicht zersetzt. 
Sie schmilzt schwierig; bei etwa 200® zerßLllt sie in Maleinsäureanhydrid 
Qod Wasser, während ein Theil unverändert sublimirt. 

Die Fumarsäure liefert mit Phosphorchlorid das Fumaryl chlor id. 
Durch Einwirkung von Natriumamalgam, bei Gegenwart von Wasser, 
liefert sie leicht Bernsteinsäure. Dieselbe Umwandlung tritt ein, 



*) Vgl. bes. Pelonze. Ann. Ghem. Pharm. XI. 2G8. — liebig. ibid. XL 276. — 
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wenn eine alkalische Lösang von Fumarsäure längere Zeit mit Zink di- 
gerirt wird oder wenn man Fumarsäure mit Jodwassersfoffs&nre erhitst 
(EekuM). Auch durch Oährung geht die Fumarsäure in Bemsteins&ure 
Aber. — Erwärmt man Fumarsäure mit Brom und Wasser, so entstebt 
Bibrombernsteinsäure ($. 1128). 

Fumarsäure Salze ^). Die Fumarsäure ist zweibasisch. Ihre Salze 
können meist durch Einwirkung der Säure auf essigsaure Salze darge- 
stellt werden. Das am meisten charakteristische Salz ist das Silbersalz. 

Das neutrale fumarsaure Kali: ^^ßi^^O'^t 2H30 und das neutrale 
fnmarsaure Natronj: 64H2Na204, SH^O sind krystallisirbar und in Wasser 
sehr löslich; sie werden aus der wässrigen Lösung durch Alkohol gefällt Das 
saure Kalisalz ist weniger löslich als das neutrale; es kann durch Essigsäure 
aus der concentrirten Lösung des neutralen Salzes gefSllt werden. — Ein neutra- 
les Ammoniaksalz der Fumarsäure existirt nicht; die ammoniakalische Lösung 
der Säure gibt beim Verdunsten grosse Krystalle des sauren Salzes. Das Ba- 
ryt-, das Strontian- und das Kalksaiz der Fumarsäure sind in Wasser sehr 
wenig löslich; man erhält sie als krystallinische Niederschläge wenn man eine 
heisse Lösung von Fumarsäure mit dem essigsauren Salz der betreifcnden Basen 
mischt. — Das neutrale fumarsaure Blei: 64H2Pba04, 2Ha0 entsteht als weis- 
ser Niederschlag beim Vermischen von wässriger Fumarsäure mit einer Lösung 
von Bleizucker. Es kann aus siedendem Wasser krystallisirt werden. — Das fu- 
marsaure Silber ist in Wasser völlig unlöslich, so dass eine kalte wäasrige 
Lösung von Fumarsäure in salpetersaurem Silberozyd noch einen reichlichen 
Niederschlag hervorbringt. Es ist amorph und wird selbst durch längeres Stehen 
nicht krystallinisch ; es verpufft beim Erhitzen. 

Ö H O ) 
Fumarsäure-äthyläther: ^^ ^ x^iOj. Dieser Aether wurde 

von Hagen **) durch Destillation einer mit Salzsäure gesättigten Lösung 
von Fumarsäure oder Aepfelsäure in Alkohol dargestellt. Er bildet sich 
auch bei Einwirkung von Fumarylchlorid auf Alkohol (KekuM). Er ist 
eine angenehm riechende in Wasser unlösliche FlQssigkeit. Bei längerer 
Einwirkung auf wässriges Ammoniak erzeugt er Fumaramid. 

Die Aether der Aopfelsäure (§. 1801) liefern bei Destillation Fumarsäure- 
fither; dies erklärt die oben erwähnte Darstellung des Fomarsäureäthers aus Aepfel- 
säure. Das Destillat käuflicher Aepfelsäure enthält neben Maleinsäure gewöhnlich 
etwas FumarsäureHther, der offenbar aus dem der Aepfelsäure beigemischten 
Aepfelsäureäther entsteht (Kekul6). 

1424. Fumarylchlorid: (34H2O2 . Clj. Es wurde von Perkin und 

Duppa ***) durch Destillation von äpfelsauren Kalk mit Phosphorchlorid 



♦) Vgl bes. Winckler.. Buchner's Rep. XXXEC. 48. 868 ; XLVm. 84. 863. — 
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dargestellt. Mat) erh&It es leicht, iodem man Famarsäure mit Phosphor* 
ehlorid destillirt (Eekal6) *). 

Das Fumarjlchlorid eiedet bei 160®; es erzeugt mit Wasser Fumar- 
säure; mit Alkohol Fumarsäure-älher ; durch FinwirkuDg von Ammouiak 
oder durch ZusammenreibeD mit kohlensaurem Ammoniak liefert es Fu- 
maramid. 

Es verbindet sich direct mit Brom zu Bibromsuccinylohlorid: 
eiHsBr^O] . Cl, (Siedp. 2180— 220<>), aus dem durch Wasser gewöhnli* 
che Bibrombemsteinsäure erhalten wird (Eekul6). 

Fumaramid: G^U^B^^l^^T^^ = ^2/^2* ^^ Fumaramid ist 

eine weisse krystallinische Bubstanz, die von Hagen durch Einwirkung 
Yon Fumarsäureäther auf w&ssriges Ammoniak erhalten wurde. Es bildet 
sich auch bei Einwirkung von Fumarjlchlorid auf Ammoniak oder koh- 
lensaures Ammoniak (Eekul^). Es ist unlöslich in Alkohol und in kal- 
tem Wasser, von siedendem Wasser wird es gelöst, indem es theilweise 
in famarsaurea Ammoniak übergeht. Fumarimid. vgl S* 1304. 

Maleinsäure **). Die Bildung der Maleinsäure aus Aepfelsäure 
wurde oben erwähnt (§. 1422). 

Die MaleYnsfiure ist bis jetzt nicht fertig gebildet im Pflanzenreich gefanden 
worden. Die aus Eqnisetum flaviatile dargestellte Equisctsäare wurde längere Zeit, 
auf die Autorität von Regnault hin, für Maleinsäure gehalten, bis sie Baup als 
Aconitsfture erkannte. Die Maleünsäure wurde Yon Vauqnelin, Braconnot und Las- 
saigne als Zersetzungsproduct der Aepfelsäure beobachtet und von Pelouze zuerst 
näher untersucht 

Eigenschaften. Die Maleinsäure krystallisirt in farblosen Pris- 
men oder Blättern. Sie ist ausnehmend löslich in Wasser; löslieh in 
Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei etwa 130<^ und zerfällt bei 160<* 
in Wasser und Maleinsäureanhydrid. 

Erhält man Maleinsäure längere Zeit im Schmelzen, so geht sie in 
Fumarsäure über (Pelouze). Dieselbe Umwandlung erfolgt, wenn Ma- 
leinsäure mit concentrirter JodwasserstoiTsäure oder Bromwasserstoffsäure 
zum Sieden erhitzt, oder wenn sie mit verdünnter Salpetersäure längere 
Zeit gekocht wird. — Erhitzt man Maleinsäure längere Zeit mit Jod- 
wasserstoffsäure, so entsteht Bernsteinsäure. Wird eine wässrige 
Lösung von Maleinsäure mit Natriumamalgam zusammengebracht, so wird 
ebenfalls, durch directe Aufnahme von Wasserstoff, Bernsteinsäure ge- 
bildet (Kekul6). Auch durch Gährung, namentlich wenn das Ealksalz 
mit Käse sich selbst überlassen wird, geht die Maleinsäure in Bernstein- 
säure über (Dessaignes). Bei Elektrolyse malelnsaurer Salze entsteht 



1425. 



Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 86. 
**) VgL bes. Pelooie. Ann. Chem. Pharm. XI. 268. — Büchner, ibid. ZliX. 57. 
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am Baoerstoflpol AcetyleD, während am Wasserslofipol Bernsteinsftiire 
gebildet wird (Kekule). 

e4H,Na,e4 + EjO = G,H, + ee,Na, + ee, + h,. 

Wird Malelns&are mit Wasser und Brom erwärmt, so wird etwas 
BibrombemsteiDsäure erzeugt, offenbar aus vorher gebildeter Fumars&ure. 
Gleichzeitig entsteht eine mit der gewöhnlichen Bibrombemsteinsänre 
isomere Säure, die Isobibrombernsteinsäure: efH^Br^Os-Os, die 
in Wasser sehr löslich ist, bei 160^ schmilzt und bei 170® oder auch 
beim Kochen oder Eindampfen ihrer wässrigen Lösung in Bromwa88e^ 
Stoff und Isobrommalei'nsäure ($. 1427) zerf&llt (Kekul^) *). 

Maleinsäure Salze **). Die Maleinsäure ist zweibasisch wie 
die Fumarsäure. Sie bildet leicht Doppelsalze', die von der Fumars&ure 
bis jetzt nicht erhalten werden konnten. 

Das neutrale malelnsaure Kali: OfH^KaO« und das entsprechende 
Natronsalz sind Bchwer krystallisirbar and werden aus wässriger Lösnng dordi 
Alkohol geföUt. Die sauren Salze und namentlich das saure Natronsalz krystal- 
lisiren leichter. Auch das malelnsaure Natron-Kali: ^«HsKNaO«, H^^ ist kiy- 
stalüsirbar. — Für die Maleinsäure kennt man ein neutrales Ammoniaksalz, ab 
zerfliesslicbe halbkrystallinische Masse; das saure Ammoniaksalz bildet luftbestän- 
dige Blättchen. Die neutralen Salze von Kalk, Strontian und Baryt sind 
selbst in kaltem Wasser ziemlich löslich. Am wenigsten löslich ist das Barytsalz; 
man erhält es als krystallinischen Niederschlag beim Vermischen einer concentrir- 
ten wässrigen Lösung von Maleinsäure mit essigsaurem Baryt. Barytwasser ftUt 
aus Malelnsäurelösung ein weisses kömiges Salz, welches sich in wenig Wasser 
löst, allmälig aber krystallinisch ausfällt — Die sauren Salze von Baryt, Stron- 
tian und Kalk sind leicht löslich und krystallisirbar. — Das mal ein saure Blei: 
64H2Pb204, SE^B wird durch Zusatz von Maleinsäure zu Bleizucker als amorpher 
Niederschlag erhalten, der bald krystallinisch wird. Das neutrale Silbersalz: 
O4H2Ag904, durch Vermischen von salpetersanrem Silberoxyd mit einem malein- 
sauren Salz erhalten, ist ein amorpher Niederschlag, der nach einigen Stunden so 
glänzenden Krystallen wird. Das saure Silbersalz: ^«HjAgOf scheidet sich 
in weissen Nadeln aus, wenn man eine Lösung von Maleinsäure mit salpetersan- 
rem SUberoxyd vermischt und die Flüssigkeit einige Zeit stehen lässt. 

1426. Maleinsäureanhydrid ***). e^HjOs.O. Man erhält diesen Kör- 

per indem man Maleinsäure rasch destillirt und das Product roehrmala 
rectificirt, wobei man jedesmal das zuerst Uebergehende beseitigt Das 
Maleinsäureanhydrid ist eine weisse krystallinische Masse; es schmilzt bei 
57® und siedet bei 196®. Es geht durch Aufnahme von Wasser in Ma- 
leinsäure über 

Das Maleinsäureanhydrid vereinigt sich direct mit Brom und er- 
zeugt eine Substanz, die die Zusammensetzung des Bibrombernsteinsäore- 
anhydrids: 04H2Br302-^ besitzt und durch Aufnahme von Wasser in 



*) Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 92. 
*•) Vgl. bes. Büchner, ibid. XUX. 67. 
—) Pelouze. Ann. Ghem. Pharm. XI. 268. — Kekul^ ibid. Suppl. II. 87. 
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bo-bibrombernfiteiosftore (ygl. $. 1425) abergebt. Dieses Iso-bibrom- 

berDSteiosftoreanbydrid zerKüi bei 180^ in Bromwasserstoff und 

iBobrommalernsäareanhydrid: 64HBrOs.6 (Kekuld). 

SnbstitotioDsprodacte der MaleKns&ure. Weder die Fu- 1427. 

marsftare noch die Maleinsäure bilden bei Einwirkung von Chlor oder 

TOD Brom direct Snbstitutionsproducte, aber man hat auf indireetem Weg 

Körper erhalten, die die Zusammensetzung solcher Snbstitutionsproducte 

besitzen und die, ihren Eigenschaften nach, eher der Maleins&are als der 

Fnmarsftnre entsprechen. 

6 HCIO i 
Ghlormalelnsfture: ^ H^i^»* ^^® wurde von Perkin und 

Dappa *) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Weinsäure erhalten 
(FgL $. 1323). 

Erhitat man Weinsäure (1 Th.) mit Phosphorchlorid (5--6 Tb.), so 
entweicht viel Salauäure und Phosphoroxjchlorid, welches man durch 
längeres Erhitzen im Luftstrom auf 120® entfernt. Der Rackstand ist öl- 
förmiges Chlormalelnsäurechlorid : GfiClB^^Cl^. Dieses serfallt mit Wasser 
SB Chlormalelnsäure und Salzsäure. 

Die Zersetzung erklärt sich in folgender Weise. Bei Einwirkung von Phos- 
phorchlorid auf Weinsäure entsteht zunächst das Tetrachlorid der Weinsäure: 

^*^'h!|^« + 4PC1» = e4Hae,.CU + 4PeCl, + 4HC1. 

Dieses, identisch mit dem Chlorid der zweifach gechlorten Bemsteinsäare, 
MriäUt (ähnlich wie dies für die entsprechende Iso-Bibrombemsteinsänre beobach- 
tet ist) beim Erhitzen in Salzsäure und Honochlormalelnsänrechlorid: 

e4HjCi,ea.aa = 64Hcie,.ci, + nci 

Bichlorsnccinylchlorid. ChlonnaleYnchTorid. 

Die Chlormalelnsäure bildet weisse mikroskopische Nadeln. Sie ist 
in Wasser und Alkohol löslich und schmilzt beim Erhitzen. Sie ist zwei- 
basisch. Das Bleisalz und das Silbersalz sind krystallinische Niederschläge. 

Brommale i'nsäure. Man kennt vier Säuren von der Zusam- 
mensetzung der einfach gebromten Maleinsäure. 

Brommalelnsäure •*): ^^^^^g^lOj. Es wurde früher (§. 1128) 

erwähnt, dass beim Kochen einer wässrigen Lösung von bibrombemstein- 
sanrem Baryt saurer brommaleinsaurer Baryt entsteht: 

^iHjBr^Oj^^ 64HBrOj|^ »^ RoR» 

Ba,l^«- HBai®»+ ^*^'- 

Ans diesem Barjtsalz kann durch Schwefelsäure leicht Brommalein- 
säure erhalten werden. 



*) Pelonse. Ann. Chem. Pharm. CXV. 106. 
^ Ann. Chem. Pharm. Sappl L 364. 
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Die BrommaleiOBäare krystallisirt leicht in groesen aus piismati- 
scheD Krjstallen bestehenden Warzen. Sie ist in Wasser, Alkohol nod 
Aether sehr löslich. Sie schmilzt bei 125<^ — 126<^ und zersetzt eich bei 
etwa 160® in Wasser und eine ölige Flüssigkeit, die nach mehrmaliger 
Rectification bei etwa 212^ siedet. Dieses Brommaleinsäureanhy- 
drid geht durch allmällge Aufnahme von Wasser wieder in dieselbe 
Brommaleinsäure über. 

Die Brommaleinsäure geht durch Einwirkung von Natriumamalgam 
leicht in Bernsteinsäure über. Es wird also nicht nur das Brom durch 
Wasserstoff substituirt, sondern gleichzeitig die so erzeugte Male'ins&ure 
durch Wasserstoff- addition in Bernsteinsäure übergeführt. — Die Brom- 
maleinsäure liefert beim Kochen mit Kalk keine Weinsäure (vgl. $• 1 308). 
Wird die Brommaleinsäure mit Wasser und Brom auf 100® erhitzt, so 
entsteht eine zerfliessliche krjstallisirbare Saure, welche Bibromwein- 
säure zu sein scheint. Vielleicht: 

e4H,Bre4 + 2Br, + 2Hae = e4H4Br2e« + 3HBr. 

Die Brommaleinsäure ist zweibasisch. Ihre Salze bilden meist aus undeat» 
liehen Krystallen bestehende Warzen. Das Silbers alz: G^HBrAg^O« scheidet 
sich beim Vermischen von brommalei'nsaurem Ammoniak mit salpetersaarem Sil- 
beroxyd als weisser amorpher Niederschlag aus; es kann aus siedendem Wasser 
krystallisirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

Iso brommaleinsäure *). Es wurde oben (§. 1425) schoo er- 
wähnt, dass die mit der gewöhnlichen Bibrombemsteinsäure isomere, aus 
Maleinsäure dargestellte, Isobibrombernsteinsäure beim Erhitzen auf 180* 
oder auch beim Kochen und Eindampfen ihrer wässrigen Lösung in Brom- 
wasserstoff und die mit der eben beschriebenen Brommaleinsäure isomere 
Isobrommaleinsäure zerfällt Dieselbe Säure wird auch beim Kochen 
des oben erwähnten Isobrombemsteinsäureanhjdrid's mit Wasser er- 
halten. 

Die Isobrommaleinsäure ist der Brommaleinsäure sehr ähnlich. Sie 
schmilzt erst bei 160^; ihr Silbersalz wird beim Kochen mit Wasser leicht 
zersetzt. 

Dass beim Erhitzen von Isobibrombernsteinsäureanhydrid aufl 80® Brom- 
wasserstoff und krystallisirbares Isobrommaleinsäureanhjdrid : 64HBr02.0 
erhalten wird, wurde oben erwähnt. 

Zwei andere Säuren von derselben Zusammensetzung finden sich im 
löslichsten Theil der Nebenproducte , die bei Einwirkung von Brom auf 
Bernsteinsäure, neben Bibrombemsteinsäure entstehen. Beide sind leicht 
krystallisirbar und in Wasser sehr löslich (Kekule). 

Bibrommalei'nsäure: ^ V'i^S' ^^^ Bibrommaleinstare 



•) KeknR Ann. Chem. Pharm. Suppl. II. 91. 
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entsteht in geringer Menge, neben Bibrombemsteinsäure und den eben- 
erwähnten zwei Modificationen der Monobrommaleinsäure bei Einwirkung 
Ton Brom auf Bernsteinsäure. Sie findet sieb in den letzten Mutterlaugen 
und kann durch Destillation derselben und langsames Verdunsten des 
Destillats erhalten werden. Sie entsteht wahrscheinlich durch Zersetzung 
der vorher gebildeten Tribrombernsteinsäure. 

Die Bibrommalems&nre bildet grosse zu Warzen vereinigte Nadeln. 
Sie ist ausnehmend löslich und mit Wasserdämpfen flQchtig. Sie schmilzt 
bei 112®; ihr Silbersalz und ihr Bleisalz sind krjstallinische Niederschläge, 
beide verpuffen beim Erhitzen, das Silbersalz detonirt auch beim Schlag 
(Kekuld). 

Isomalcknsäure: 64H4O4. Nach Angaben von Kämmerer *) existlrt 1428. 
noch eine dritte, mit der Fumarsäure und Maleinsäure isomere Säure, die Isoma- 
lelDBäore. Kämmerer fand in einem zu photographischen Abdrücken verwandten 
Silberbade, welches neben salpetersaurem Silberoxyd Milchzucker enthielt und in 
welches mit Bemsteinsäure oder mit Citronensäure getränkte Papiere eingetaucht 
worden waren, das Silbersalz einer mit der Aepfelsäure isomeren Säure, der Iso- 
malsänre. Aus dieser wurde durch Einwirkung von Phosphorchlorid ein Chlo- 
rid erhalten, welches durch Einwirkung von Wasser Isomaleüisäure lieferte. 

Die IsomaleiCnsäure ist krystallisirbar. Sie löst sich in Wasser schwerer als 
Maleinsäure, leichter als Fumarsäure. Ihr neutrales Kalisalz bildet zerfliessliche 
Erystalle. Das Bleisalz ist ein amorpher Niederschlag. Das Silbersalz ist in Was- 
ser leicht löslich, seine Lösung scheidet beim Kochen metallisches Silber aus. 



Itaoonsäure, Citraconsäure, Mesacons&ure: O^H^O^ =: 

Die Itacons&ure und die Citraconsäure sind Zersetzungsproducte der 1429. 
Aconits äure (§. 1436) und können, da diese durch Erhitzen von Ci- 
tronensäure gebildet wird, auch direct aus Citronensäure dargestellt wer- 
deo. — Die Mesaconsäure ist ein Dmwandlungsproduct der Citraconsäure. 

Wird Citronens&ure der trocknen Destillation unterworfen (vgl. 
§• 1338), 80 entsteht zuerst Aconits&ure: 

Citronens&ure . B^B^O^ = HjO + C^H^O^ . • Aconitsäure. 

Diese zerfällt dann bei weiterem Erhitzen unter Bildung von Ita- 
consäure und Citraoons&ure: 

AconiU&ure . G.E.B. = GO, + O^E^O^. . . j c^tJacSsäure. 

Gleichzeitig destillirt auch Citraconsäureanhjdrid über, denn 
die Itaconsäure und die Citraconsäure zerfallen beide bei raschem Er- 
hitzen in Wasser und Citraconsäureanhjdrid: 

^) Joum. pr. Chem. LX2CXVIIL 821. 
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aCoSSSre j • «'•^•^* = H«^ + ÖA^« • • Citracon-whydrid. 

Das Citraconsäareanhjdrid geht leicht darch Aufnahme tod Wasser 
in CitracoDS&ure Ober and es muss demnach, obgleich es aop beiden iso- 
meren Säuren entstehen kann, doch als das der Citraconsftore zugehörige 
Anhydrid betrachtet werden« 

Diese Ümwandlangen erklftren die DarsteUong der ItacoDsftnre und der Gr 
traconsäare. — Die flflssigen Destillationsprodacte der Citronensänre geben beim 
Verdansten oder Erkalten Erystalle, die aus Itaconsäore and Citraconsäare be- 
stehen. Die weniger lösliche Itaconsäare kann leicht durch Aospressen und Um- 
krystallisiren gereinigt werden. 

Durch wiederholte Destillation des flüssig gebliebenen Antheils oder aadi 
des ganzen Productes erhält man leicht Citraconsäureanhydrid, welches dann doreh 
Wasser in reine Citraconsfiure übergeführt werden kann. 

Die Itaconsäore und die Citraconsäure können leicht in einaiider 
flbergeführt werden. Die Itacona&ure liefert, wie schon erwähnt, dardi 
Destillation Citraconsäureanhydrid, aus welchem durch Einwirkung von 
Wasser Citraconsäare entsteht Andrerseits geht die Citraconsäare durch 
anhaltendes Erhitzen auf 100® in Itaconsäare über. 

Aus der Citraconsäare kann die dritte isomere Säure, dieMesa- 
con säure erhalten werden. Kocht man nämlich Citraconsäure längere 
Zeit mit verdünnter Salpetersäure oder erhitzt man mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsäure, so entsteht Hesaconsäure. Die Itaconsäare liefert bei 
derselben Behandlung keine Mesaconsäore. 

Die drei isomeren Säuren zeigen schon in ihren physikalischen Ei- 
genschaften wesentliche Unterschiede: 

Die Citraconsäare schmilzt bei 80, sie ist zerfliesslich und in Was^ 
ser sehr löslich*. 

Die It a CO n säure schmilzt bei 160®; sie löst sich bei 10® in 17 Hl 
bei 12® in 20 Th. Wasser. 

Die Mesaconsäure schmilzt bei 208®; sie ist in kaltem Waaaer 
nur wenig löslich. 

Das Verhalten der Itaconsäure, der Citraconsäure und der Mesacon- 
säure zu nascirendem Wasserstoff und zu Brom wurde oben (S. 1375) 
schon ausführlich besprochen. Man erinnert sich, dass die drei isomeren 
Säuren durch directe Aufnahme von Wasserstoff in Brenzweinsäure 
übergehen ; während sie durch Aufiiahme von Brom drei Tcrschiedene 
Säuren erzeugen , welche die Zusammensetzung der Bibrombrenzwein* 
säure besitzen, und die als: Ita-bibrombrenzweinsäure, Citra- 
bibrombrenzweinsäure und Mesa - bibrombrenzweinsäure 
unterschieden werden. 
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Itaoonsfture •): ^*^*g*J0,. 

Die Itaconsftare wurde von Baup 1831 entdeckt und namentlich 1480. 
TOD Crasso und Gottlieb antersucht. Ihre Bildung aus Aconitsäure und 
ans Citronens&ure wurde eben besprochen. 

Zar Darstellung der Itaconsfiore unterwirft man Oitronensfture der Destilla- 
tion. Es ist zweckmässig die Destillation in kleinen Kölbchen Yorzunehmen, in 
welchen Jedesmal etwa 100 Gr. Citronensfiore möglichst rasch abdesdllirt werden, 
lau wechselt die Vorlage sobald das Destillat ölartig za fliessen beginnt nnd un- 
terbricht die Operation wenn es sich dankel färbt Das Destillat erstarrt dann 
beim Erkalten zu einem Brei von Erystallen. Man gicsst, wenn nöthig, das Flüs- 
fige ftb, presst aus und krystallisirt ans Wasser um. 

Die Itacons&ure bildet grosse rhombische Prismen oder S&ulen, aus- 
nehmend leicht spaltbar parallel der die kurze Axe schneidenden Pris« 
menfl&che. Sie löst sich in 17 Th. Wasser Yon 10<^, in 12 Th. von 2(fi. 
h siedendem Wasser und in Alkohol ist sie noch leichter löslich. Sie 
schmilzt bei 161®. Bei Yorsichtigem Erhitzen sublimirt ein Theil un- 
feräudert. 

Die Itaconsäure wird durch DestillatioD zersetzt in Wasser und Ci- 
traconsäureanhydrid. Stellt man eine wftssrige Lösung von Ita- 
cons&ure mit Natriumamalgam zusammen, so entsteht leidit Brenzwein* 
8äare (§. 1129). Dieselbe Umwandlung tritt ein, wenn die Säure län- 
gere Zeit niit concentrirter Jodwasserstoffsäure erhitzt wird. Lässt man 
Brom bei Gegenwart von Wasser auf Itaconsäure einwirken, so bildet 
sich unter Wärmeentwicklung Bibrombrenzwein säure ($. 1130). 
Kekul6 ♦•). 

Lfiest man Brom anf eine wftssrige Lösung von itaconsaurem Kali einwir- 
ken, 80 entstehen, nach Cahours ^**), unter Entweichen von Kohlensäure, verschie- 
dene Zersetzongsproducte. Das Hauptproduct ist eine flüssige Säure von der Zu- 
sammensetzung der Bibrombuttersäure: O^H^Br^O, (vgl. auch $. 1400) (Bromo- 
tri CO n säure); sie bildet krystaUisirbare Salze nnd wird von Ealiumamalgam 
in eine feste krystaUisirbare Säure übergeführt, die den Geruch der flüchtigen 
fetten Säuren besitzt. Gleichzeitig entsteht eine krystaUisirbare Säure, welche die- 
selbe Zusammensetzung besitzt, und ausserdem noch ein neutrales und in Alkalien 
unlösliches Oel, von der Zusammensetzung des Tribomacetons, oder des Tribrom- 
essigsäure-methyläthers: GsH^Br^O,. 

Wird statt des neutralen itaconsauren Eali's eine alkalische Lösung ange- 
wandt, so erhält man eine andre krystaUisirbare Säure, die die Zusammensetzung 
der Bibrompropionsäure: GjH4Br2G3 besitzt und welche Cahours Bromiton- 
säure nennt. 

Salze der Itaconsäure. Die Itaconsäure ist zweibasisch. 



*) Vgl. bes. Baup. Ann. Chem. Pharm. XIX. 29; XXIX. 166. — Crasso, ibid. 

XXXIV. 53. — Gottlieb. LXXVD. 266. 
**) Ann. Cham. Pharm. Suppl. I. 888. 
•♦•) ibid. LXnr. 868. 
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Die neutralen und die sauren Salze der Alkalien sind krjstallisirbar und 
sehr löslich. Auch das saure Ammoniaksalz ist krystallisirbar^ die Lösung 
des neutralen Salzes verliert beim Eindampfen Ammoniak. Die neutralen und 
sauren Salze von Baryt und Strontian sind in Wasser sehr löslich; das neu- 
trale Kalk salz: Ö^H^Caae^, HaO löst sich weniger leicht (in 45 Th. Wasser 
von 18®)- Das itaconsaure Blei und das krystallinische itaconsaarc Sil- 
ber sind in Wasser sehr wenig löslich. Ein saures Silbersalz der Itacons&ure 
konnte nicht erhalten werden. Alle itaconsauren Salze sind unlöslich in Alkohol. 

Itaconsfture-äthyläther: Gfß4(6%U^)2^^ wurde von Mala- 
guti *) dargestellt; er siedet bei 227. 

Amidartige Verbindungen der Itaconsaure sind bis jetzt nicht be- 
kannt. Die dem Imid und der Amins&ure entsprechenden Phenylderiyate werden 
gelegentlich des Anilins beschrieben. 

G H O i 
1431. Citraconsaure •♦): * *y {62. Die Citraconsäure wurde schon 

1822 von Lassaigne beobachtet und namentlich von Crasso und GotUieb 
untersucht. 

Ihre Bildung aus Citronensäure, Aconitsäure und Itaconsaure wurde 
oben besprochen. Nach Engelhardt ***) wird auch bei Destillation voo 
Milchs&ure Citraconsaure erbalten. 

Reine Oitraconsfture kann nur aus Citraconsttureanhydrid erhalten werden. 
Man unterwirft das Rohprodact der Destillation der Oitronens&ure, oder die yom 
der rohen Itaconsaure abgegossene oder abgepresste Flüssigkeit, oder die llntte^ 
laugen von der Krystaliisation der Itaconsaure einer mehrmaligen RectificatioB 
und stellt^ das bei 212® überdestilürende Citracons&ureanhydrid mit Wasser lo- 
sammen. 

Die Citraconsaure krjstallisirt aus wässriger Lösung meist iu klei- 
nen nadelförmigen Erystallen. Aus Citraconsäureanhydrid erhält man 
durch Einwirkung der Feuchtigkeit der Luft leicht grosse monoklinome- 
irische Säulen. Die Citraconsaure ist in feuchter Luft zerfliesslich, sie 
löst sich ausnehmend leicht in Wasser; auch in Alkohol und Aether ist 
sie löslich. Sie schmilzt bei 80® und verdampft schon bei wenig höherer 
Temperatur. 

Die Citraconsaure zerfällt durch Destillation in Wasser und Citra^ 
oonsäureanhydrid. Durch längeres Kochen mit verdünnter Salpeter- 
säure wird sie in Mesaconsäure umgewandelt (Gottlieb). Dieselbe 
Umwandlung erfolgt auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäare (Kekul^). 
Wird Citraconsaure mit concentrirter Salpetersäure behandelt, so entatdit 



•) Ann. Chem. Pharm. XXV. 273. 

••) Vgl bes. Dumas. Ann. Chem. Pharm. VIII. 17. — Robiquet, ibid. XXV. 
188. — Liebig. ibid. XXVI. 119. 152; - Crasso. ibid. XXXIV. 68; — Gott. 
Heb. ibid. LXXVH 265; — Banp. ibid. LXXXI. 96. 
•••) ibid. LXX. 243. 
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ein krystallinisoh erstarrendes Oel, aus welchem zwei krjstallisirbare 
Körper dargestellt werden können, die bis jetzt nicht näher untersucht 
sind (Baup). 

Stellt man Citraconsäure mit Wasser und Natriumamalgam zusam- 
men, so entsteht leicht Brenzweinsäure; auch durch längeres Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff wird Brenzweinsäure gebildet. Lässt man Brom 
auf Citraconsäure und Wasser einwirken, so entsteht die mit der §.1130 
beschriebenen Ita-bibrombrenzweinsäure isomere Gitra-bibrombrenz- 
Weinsäure (Kekul6) *). 

Die Oitra-bibrombrenzv^eiDBänre ist weit löslicher als die isomere Ita-bibrom- 
brenzweinsäure. Sie bildet meist mikroskopische zu blamenkohlartigen Massen 
▼ereinigte l^adeln. Beim Erhitzen liefert sie Monobromcitraconsäurean- 
hydrid (siehe unten) Werden die Lösungen ihrer Salze gekocht, so entsteht 
Honobromcrotonsäure (§. 1400). Nach Cahours wird gleichzeitig und als 
Zwischenprodnct eine Säure von der Zusammensetzung der Bibrombuttersäure er- 
zeagt (vgl § 1400). 

Die citracohsauren Salze geben bei Einwirkung von Brom dieselben Producte 
wie die itaconsanren Salze (Cahours). 

Lässt man auf eine wässrige Lösung von Citraconsäure (oder zweck- 
mässiger auf citraconsauren Baryt) das Hjdrat der unterchlorigen Säure 
einwirken, so entsteht, unter W^ärmeentwicklung und durch directe Addi- 
tion, eine chlorhaltige Säure, die Carius **) Ghlorcitramalsäure 
nennt und die als ein Substitutionsproduct der mit der Aepfelsäure ho- 
mologen Citramalsäure angesehen werden kann (vgl. $. 1375). 

65^6^4 + CIHO — GjH^CieB 
Citraconsäure. Chlorcitramalsäure. 

Die Chlorcitramalsäure ist eine weisse amorphe Masse. Sie ist zweibasisch. 
Das Baiytsalz ist ein krystallinisches Pulver. Die Chlorcitramalsäure wird durch 
Zink in Citramalsäure übergeführt Beim Kochen ihrer Salze entsteht die mit 
der Weinsäure homologe Citraweinsfture, welche von der §. 1887 erwähnten 
Homoweinsäure verschieden zu sein scheint (Carius). 

Citraconsäure Salze. Die Citraconsäure ist zweibasisch wie 
die Itaeon s&ure. 

Die Alkalisalze sind sehr löslich und schwer krystallisirbar. Das neu- 
trale Barytsalz: B^U^BA^Oq^ scheidet sich aus heisser wässriger Lösung als 
krystallinisches Pulver aus *, es ist in kaltem Wasser schwer löslich. Das neutrale 
Blei salz wird durch Bleizucker aus der Lösung des Ammoniaksalzes als amor- 
pher voluminöser Niederschlag gefällt, der sich beim Erhitzen leicht in der Flüssig- 



*) Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 94. 
••} ibid. CXXVI. 204 
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keit löst, beim Erkalfcen als krystallinisches Palver ausfallt and dann selbst beim 
Sieden unlöslich ist. Das citraconsaure Silber: 65H4Ag304 ist ein amor- 
pher Niederschlag , in kochendem Wasser sehr löslich ; es krystallisirt beim Er- 
kalten in feinen Nadeln. Die Citracons&ure bildet ein saures Silbersalz: 
e5H5Age4 (Gottlicb). 

Der Aethjläther der Citraconsaure: 05114(62115)204 siedet 
bei 22Ö<^(Crasso). 
1432. Citraconsäureanhydrid: 050402'^- ^^^ Darstellang dieser 

VerbinduDg wurde oben besprochen. Sie ist ein in Wasser unlösliches 
bei 212<> siedendes Oel. Durch Aufnahme von Wasser geht das Citra- 
consäureanhydrid leicht in Citraconsaure über; es löst sich demnach bei 
längerer Berührung mit Wasser allmälig auf. Mit Phosphorchlorid er- 
zeugt es Citraconsäurechlorid. 

Wird Citraconsäureanhydrid mit Brom gelinde erwärmt, so findet 
directe Addition statt, durch welche zunächst Bibrom brenz wein säu- 
re an hydrid erzeugt wird: 

05H4O2 • O -p Br2 i^^ 05H4Br2W2 . 0, 

Dieses zerfällt bei weiterem Erhitzen in Bromwasserstoff und Brom- 
citraconsäureanhydrid (Eekule) *): 

05n4Br202 . O 3z HBr -p O5H3Br02 • O. 

Citraconsäurechlorid: G5H402.CI2. Es wurde von Gerhardt 
und Chiozza **) durch Einwirkung von Phosphorehlorid auf Citracon- 
säureanhydrid erhalten. Es siedet bei 175<>. 

Amide der Citraconsaure. Durch längeres Erhitzen von ci- 
traconsaurem Ammoniak auf 180® erhält man das Citraconimid: 
65H4O2 • HN als gelbe amorphe Masse. Durch Kochen mit Ammoniak 
scheint es Citraconaminsäure zu geben (Gottlieb) ***). Beide Körper be- 
sitzen wenig nette Eigenschaften* Entsprechende Phenylderivate sind 
später bei Anilin beschrieben. 

1488. Substitutionsproducte der Citraconsaure. Es wurde oben 

schon erwähnt, dass das Citraconsäureanhydrid sich direct mit Brom 
vereinigt und dass das so gebildete Bibrombrenzw einsäure an hj- 
drid beim Erhitzen zerfallt zu Bromwasserstoff und Bromcitracon- 
säureanhydrid f): GsHaBrG^-^* ^^^ ßromcitraconsäureanhydrid sie- 
det bei 225®, es krystallisirt aus Aether und namentlich aus Schwefel- 
kohlenstoff in grossen Biättchen; auch aus siedendem Wasser kann es 
umkrystallisirt werden, es scheidet sich beim Erkalten meist als krjstalli- 



^) Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 108. 
•♦) ibid. LXXXVII. 294. 
••♦) ibid. LKXVU. 274. 
t) Kekal6. ibid, Sappl. L 850; Suppl. IL 108. 
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Disch erstarrendes Oel aus. Von kaltem Wasser wird es anfangs nicht 
gelöst, allmälig löst es sich auf, indem es durch Wasseraufnahme in 
Bromcitraconsäure übergeht. 

Die Bromcitraconsäure zermilt mit ausnehmender Leichtigkeit yi 
Wasser und Anhydrid; lässt man ihre wässrige Lösung im Wasserbad 
oder selbst bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so bleibt ein krj- 
stallinischer Rückstand von Bromcitraconsäureanhydrid. 

Wird die wässrige Lösang der Bromcitraconsäuro mit Ammoniak neutrali- 
nrt und dann mit salpetersaurcm Silber versetzt, so entsteht ein amorpher, rasch 
krystalÜDisch werdender Niederschlag von bromcitracon saurem Silber: 
£fi^Br Ag^O^. Auch das Kalk- nnd das BarytsalK der Bromcitraconsäare 
sind krystallisirbar. Beide setzen sich allmAlig in Krystallen ab, wenn die Lösung 
des Ammoniak salzes mit Chlorealcinm oder Chlorbaryum vermischt wird, oder 
wenn man dem Gemiseh Alkohol zufügt 

Es wurde oben schon erwähnt, dass das Bromcitraconsäureanhy- 
drid auch bei trockner Destillation der Citra-bibrombrenzweinsäure ent- 
steht: 

eftHeBriO* = GftHgBrO, + HjO + HBr. 

O H O ^ 
Mesaconsäure *): O^U^O^ =r • *h*[^2« ^^^ Mesaconsäure ^^^ 

wurde 1851 yon Oottlieb entdeckt und namentlich von Pebal untersucht. 
Sie entsteht, wenn eine verdünnte Lösung von Gitraconsäure längere Zeit 
mit Salpetersäure gekocht wird. Man erhält sie auch, wenn man Gitra- 
eonsäure mit concentrirter Jodwasserstoffsäure längere Zeit auf 100® er- 
hiUt (Kekul^). 

Die Mesaconsäure ist in kaltem Wasser schwer löslich (in etwa 
87 Th. bei 18®); von siedendem Wasser wird sie leicht gelöst und schei- 
det sich beim Erkalten in feinen weissen Nadeln aus. In Alkohol und 
Aether ist sie leichter löslich; beim Verdunsten dieser Lösungen krjstalli- 
sirt sie in durchsichtigen Prismen. Sie schmilzt bei 208®, erstarrt beim 
Erkalten krjstallinisch und ist bei etwas höherer Temperatur unzersetzt 
sublimirbar. 

Die Mesaconsäure kann auf indirectem Weg wieder in Gitracon- 
säure verwandelt werden. Wird nämlich Mesaconsäure mit Anilin er> 
hitzt so entsteht Gitraconanil, aus welchem Gitraconsäure regenerirt 
werden kann (Gottlieb). 

Läset man Natriumamalgam auf Mesaconsäure und Wasser einwir- 
ken so wird Brenzweinsäure erzeugt. Dieselbe Umwandlung tritt ein 
wenn man Mesaconsäure längere Zeit mit Jodwasserstoffsäure erhitzt. 
Erwärmt man Mesaconsäure mit Wasser und Brom auf 60® — 80®, so 



*) Gotüieb. Ann« Chem. Pharm. LXXVU. 268; Pebal. ibid. LXXVIIL 129; Baup. 
ibid. LXXXL 06. 
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findet direote Addition statt; es entsteht die mit der Ita-bibrombrenz- 
weins&ure und der Gitra-bibrombrenzweinsäure isomere Mesa-bibrom- 
brenzweinsäure (Kekul^ *). 

Die Mesa-bibrombrenzweinsäare : OftH^Br^O« ist in Wasser weit löslicher ak 
die Citra-bibrombrenzweinsftare , dagegen weniger löslich als die Ita-bibrombreni- 
weinsäure. Sie krystailisirt in durchscheinenden Warzen oder Kugeln. Die Lö- 
sungen ihrer Salze werden beim Kochen zersetzt, indem, wie aus Gitra-bibrom- 
brenzweinstture, firomcrotonsäure gebildet wird. 

Mesaoonsaure Salze. Die Mesaconsäure ist zweibasisch, wie 
die Itacons&ure und die Gitraconsfture. 

Das Kali- und das Natronsalz sind krystallisirbar und in Wasser sehr 
löslich. Die Lösung des neutralen Ammoniaksalzes verliert beim Eindampfen Am- 
moniak und gibt Krystalle des sauren Salzes. Das neutrale und dsks saure Bv 
rytsalz und das neutrale K al k salz sind ebenfalls leicht löslich und krystallisirbar. 
Das neutrale fileisalz wird durch Doppelzersetzung als krystallinischer in 
Wasser schwer löslicher Niederschlag erhalten. Es löst sich in heisser Lösung 
von Mesaconsäure und gibt dann beim Erkalten Krystalle von saurem mesacon- 
saurem Bleioxyd. Das mesaconsäure Silber: B^R^A^gi^t ^^^^ ^^ käsiger, 
kömig-krystallinischer Niederschlag aus , wenn die Lösung de-i neutralen Ammo- 
niaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt wird. Es kann in siedender 
Lösung von Mesaconsäure gelöst werden und scheidet sich beim Erkalten kiy- 
stallinisch aus. 

Der Mesaconsäure-äthyläther: OsHiCGaHs)^^« wurde von Pebal dar 
gestellt, er siedet bei 220^. 

1435. Terebinsäure (TerebiUäure) : G^^i^O^ und Diaterebine&are. 

Die Terebinsäure wurde von Bromeis (1841) entdeckt und dann tod 
Rabourdin und in neuester Zeit wieder von Ekman untersucht **). 

Sie zeigt in Beziehuug auf Zusammensetzung ihrer Salze ein höchst 
eigen thflmliches Verhalten. Sie bildet nämlich zunächst sauer reagirende 
Salze von der Zusammensetzung G^B^MO^ welche die kohlensauren 
Salze nicht weiter zersetzten; sie verhält sich also wie eine einbasisdie 
Säure. Sobald diese terebinsauren Salze mit freien Basen zusammen- 
kommen nehmen sie MHO auf und verwandeln sich in neutral reagi- 
rende Salze von der Zusammensetzung: G7H10M3O5, die als dia tere- 
binsäure Salze bezeichnet worden sind. Zersetzt man diese diaterebin- 
sauren Salze durch eine Säure, so entsteht ein Niederschlag von Terebin- 
säure. Die Aether und die Amide zeigen ein ganz entsprechendes Ver- 
halten. 

Man könnte dieses Verhalten in folgender Weise ausdrücken: Die 



^) Ann. Chem. Pharm. Snppl. IL 100. 
••) Bromeis. Ann. Chem Pharm. XXXVII. 297; Rabourdin. ibid. Ltl. 891. — 
Ekman, Limpricht, Lehrb. der org. Chem. S. 1016, nach briefl. MittheUungen. 
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eiobaaische Terebins&are: 67H19O4 yereinigt sieb, bei Einwirkung von 
Basen, mit Wasser and erzeugt 60 Salze der zweibasisehen Diatere- 
binsäure: O^HijO^; diese letztere hat in freiem Zustand keine Be- 
sländigkeif, sie zerfällt sofort in Wasser und Terebinsäure. Die Terebin- 
sftare könnte mit der Metaphosphorsäure, die Diaterebinsäure mit der 
gewöhnlichen Phosphorsäure verglichen werden ; aber die Diaterebinsäure 
gebt weit leichter in die entsprechende Metasäure (Terebinsäure) Qber 
als die Phosphorsäure. Die Terebinsäure steht in dieser Hinsicht in der 
Mitte zwischen der Metaphosphorsäure und der mit dieser analog be- 
trachteten Salpetersäure, für welche bekanntlich keine der dreibasisohen 
Phosphorsäure entsprechende Modilication existirt und die nur mit eini- 
gen Basen sog. basische Salze bildet, welche den Salzen der dreibasi- 
schen Phosphorsäure entsprechen. 

Man könnte danach die Terebinsäure und die Diaterebinsäure durch 
folgende rationelle Formeln ausdrücken: 

G7H9OJ } rv ©tHjO*! } £v 

Terebinsäure. Diaterebinsäure, 

Die Diaterebinsäure ist homolog mit der Aepfelsäure (§• 1301) 
und sie ist wie diese dreiatomig aber dabei nur zweibasisch. Die Tere- 
binsäure: 67H10O4 ist mit den aus der Aepfelsäure durch Austritt von 
Wasser entstehenden Säuren : 64H4O4 (Fumarsäure und Maleinsäure) nur 
scheinbar homolog; sie ist einbasisch, während jene Säuren zweiba- 
sisch sind. 

Darstellung und Eigenschaften. Die Terebinsäure entsteht 
bei Oxydation von Terpentinöl oder Colophonium mit Salpetersäure. 

Man lässt Terpentinöl allmttlig in erwärmte Salpetersäure von 1,25 sp. Gew. 
einfliessen, dampft in einem Kolben bis zum Syrop ein, verdünnt mit Wasser, fil- 
trirt vom ausgeschiedenen Harz ab und dampft von Neuem ein. Die nach einigen 
Tagen auskrystallisirende Terebinsäure wird durch ümkrystallisiren aus Wasser 
ond Alkohol gereinigt. 

Die Terebinsäure bildet glänzende Prismen, die bei 168® schmelzen; 
sie sublimirt leicht, schon weit unter dem Schmelzpunct. Sie ist in kal- 
tem Waseer sehr wenig löslich (etwa in 100 Th.); siedendes Wasser löst 
sie reichlich. Auch von Alkohol wird sie namentlich beim Erhitzen ge- 
löst; in Aether ist sie sehr wenig löslich. 

Sie zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure und Bre nz te rebin säure 
(S. 1403): 

O7HX0O4 ^ ^6^10^2 I* ÖOj 

Terebinsäure. Brenzterebinsäure. 
Von Salpetersäure wird sie nicht verändert. 
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Terebinsaure Salze: e^Hglie^ = ^^^^^jo,. Sie entstehen 

durch Einwirkung von Terebins&ure auf kohlensaure Salze; durch Auf- 
lösen der Metalle (Zink, Eisen) in Terebinsaure; oder durch dop- 
pelte Zersetzung. Sie sind alle krjstallisirbar , trocknen aber beim Ver- 
dunsten häufig zu einer gummiartigen Masse ein, die erst durch die 
Feuchtigkeit der Luft allm&lig krjstallinisoh wird. Sie reagiren sftmint- 
lich sauer. 

Das Kalisalz: O^H^Ee«, H^O und das Natronsalz: e^H^Nae«, H,^ 
bilden leicht lösliche Erystalle, die bei 100^ das Erystallwasser verlieren. Aach 
das Ammoniaksalz: 6,H9(NH4)04 ist krystallisirbar und sehr löslich, es ver- 
liert bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 100^ rasch Ammoniak. Tere- 
binsaurer Baryt: 9,HgBa04, 2H30 wird aus ^syropdicker Lösung darch Al- 
kohol in Nadeln gefällt Das Bleis al^z: e,H,Pbe4, ^/aH^e ist selbst in kaltem 
Wasser leicht löslich. Das terebinsaure Silber: B'^U^AgB^^ bildet feine Ha- 
dein, die in kaltem Wasser wenig löslich sind. 

Die wasserhaltigen terebinsauren Salze könnten auch als saure Salse der 
Diaterebinsäure betrachtet werden; man könnte annehmen, dass sie bei 100* darch 
Wasserverlust in terebinsaure Salze übergehen. 
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Diaterebinsäure Salze: e^HioMjOj = ^^^^^(o,. Sie ent- 
stehen , wie schon erwähnt, durch Einwirkung von Terebins&ure oder 
terebinsauren Salzen auf die Hydrate der Basen. Durch S&uren wer- 
den sie zersetzt unter Abscheidung von Terebinsaure. Sie reagireo 
neutral. 

Das Kali- und das Ammoniaksalz sind zerfliesslich und nicht krystalli- 
sirbar. Das Baryt salz trocknet zu einer gummiartigen Masse ein: l^iHi^BajO^f 
SH,e, die bei 140<^ nur 2Hj|e verliert. Alkohol iällt das Salz e^HioBa^es, H^O; 
die zerflossene Masse nimmt aus der Luft Feuchtigkeit an und liefert wasserrei- 
chere Krystalle: €,HioBa,05, 4H3O. Auch das Magnesiumsalz hftlt 1 MoL 
Krystallwasser hartnäckig zurück. Der diaterebinsäure Kalk scheidet sich 
bei freiwilligem Verdunsten in mikroskopischen, in Wasser schwer löslichen Tafeln 
aus: O^HipCa^Og , Sfi^O; beim Kochen der Lösung bildet sich ein krystallini- 
scher Niederschlag des wasserfreien Kalksalzes. Das diaterebinsäure Blei: 
SiHi^PbjOj, 2H2O bildet kleine in kaltem Wasser unlösliche Krystallwanen. 
Das diaterebinsäure Silber: O^HigAg^Os wird durch doppelte Zersetxang 
als amorpher Niederschlag geföllt; aus siedendem Wasser, in welchem es sehr 
wenig löslich ist^ krystallisirt es beim Erkalten in Nadeln. 

Aether der Terebinsaure und Diaterebinsäure. Durch 
Erhitzen von terebinsaurem Silber mit Jod&thyl auf 150<^ erh&lt man 
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den Terebinsflure.ftthyläther: ^^e^g^lOj. Er siedet bei 225* 

Von Alkalien wird er leicht zu Weingeist und diaterebinsaurem 
Salz zersetzt. Mit nicht überschüssigen Basen bildet er leicht lösliobe 
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Salze, die yielleioht äthyldiaterebinsaare Salze sind und aus deren 
Lösung erst beim Erwärmen mit einer Säure Terebinsäure-äthyläther ge- 
fiillt wird. 

Diaterebinsaures Silber wird von Jodäthyl leicht zersetzt. Das Pro- 
dact, vielleicht Diaterebinsäure-äthyläther, zerfällt schon bei 40^ 
zu Terebinsäure-äthyläther und Alkohol : 

Diaterebinsäare- TerebinBäore- 

äthyl&ther. äthylftther. 

Amide der Terebinsäure und Diaterebinsäure. Das 
Amid der Terebinsäure, Terebamid: O^Hi^GsN, entsteht wenn Tere- 
binsäure in Ammoniakgas auf 140® — 160® erhitzt wird. Es ist krystalli- 
sirbar, in Wasser und Alkohol in der Kälte schwer, in der Wärme leicht 
löslich. Von caustischen Alkalien wird es gelöst unter Bildung von 
diaterebaminsauren Salzen, aus deren Lösung durch Säuren wieder 
Terebamid gefällt wird. Der diaterebaminsaure Baryt: O^H^BaOfN wird 
aus wässriger Lösung durch Alkohol in feinen Nadeln geföJlt. 

H.ßa)^a 

Terebamid. Diaterebaminsaurer 

Baryt. 

Dreiatomige Verbindungen. 

Man kennt bis jetzt nur eine Verbindung, die mit einiger Sicherheit 1486. 
hierher gezählt werden kann; es ist dies die Aconitsäure: G^H^O^. 
Sie ist dreiatomig und dreibasisch und nimmt unter den wasserstofiTärme- 
ren Substanzen dieselbe Stellung ein, wie die als Carballylsäure beschrie- 
bene Säure unter den Fettkörpern (vgl. §. 1310). 

Aconitsäure »): G^E^Q^ = ^«^^^^10,. Die Aconitsäure findet 

eich fertig gebildet in verschiedenen Pflanzen; sie kann künstlich, durch 
Einwirkung von Hitze auf Citronensäure erhalten werden (vgl. §. 1338). 
Sie entsteht ferner, wenn Citronensäure lange Zeit mit Salzsäure gekocht 
wird (Dessaignes) **); wenn man Citronensäure mit Phosphorchlorid 
längere Zeit erwärmt und das Produot dann mit Wasser zersetzt und 



•) Vgl. bes Buchner. Ann. Chem. Pharm. XXVIII. 248-, Baup. ibid. XXIX. 169; 
LXXVIL 293; Crasso. ibid. XXXIV. 58; Wicke, ibid. XC. 98; Pebal. ibid. 
XCVm. 73, 78, 94. 
••) Jahresber. 1866. 463. 
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endlich wenn Oxjohlorcitronens&ure (S. 1342) dnrch Erhitzen auf 100* 
zersetzt wird (Pebal). 

Die Aconitsäare wurde 1820 von Pescbier in Aconitum Napellu« und paDi> 
culatum entdeckt*, Braconnot und Regnault fanden sie in einigen Equisetnmarten 
(Equisetum fluviatile, limosum etc). Wicke stellte sie aus Delphininm consolidt 
dar. Die aus der Citronensfture entstehende Säure wurde von Baup und von Dahl- 
ström näher untersucht Die aus Aconitum- und Equisetumarten dargestellten 
Säuren (Aconitsäure und Equisetsäure) hatte man längere Zeit ftlr identisch mit 
Maleinsäure gehalten (vgl. §. 1425); Baup zeigte, dass sie mit der aus Citronen- 
säure dargestellten Säure, die er anfangs als Citridinsäure bezeichnete, identiflch 
sind. 

Darstellung und Eigenschaften. Man gewinnt die Aconit- 
säure am leichtesten aus Citronensäure. 

Man erhitzt Citronensäure möglichst rasch bis die Bildung weisser Nebel auf- 
gehört hat und eine ölige Flüssigkeit übcrzudestilliren beginnt. Ma^ löst den gel- 
ben Rückstand nach dem Erkalten in wenig Wasser, dampft bis zur beginnenden 
Krystallisation ab und setzt zu der beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Masse 
Aether. Die unzersetzte Citronensäure bleibt zum grössten Theil ungelöst, wäh- 
rend die Aconitsäure in Lösung geht. Die ätherische Lösung gibt beim Verdun- 
sten körnig krystallinischo Rinden. Zur weiteren Reinigung fällt man die wSss- 
rige Lösung der Säure mit Bleizucker, zersetzt das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff 
und dampft die filtrirte Lösnng zur Krystallisation ein. 

Die Darstellung der Aconitsäure aus den sie enthaltenden Pflanzen kann hier 
nicht ausführlich beschrieben werden. Die Aconitsäure findet sich meist in Ver- 
bindung mit Kalk. Der wässrige Auszug von Acpnitumarten setzt, nach hinläng- 
lichem Eindampfen, aconitsauren Kalk ab. Man löst in verdünnter Salpetersäure, 
stellt durch Zusatz von Bleizucker das Bleisalz dar, zerlegt dieses mit Schwefel- 
wasserstoff und reinigt schliesslich mit Aether. 

Die Aconitsäure krjstallisirt in kleinen Bl&ttohen, die meist zu War- 
zen oder Rinden vereinigt sind. Sie ist selbst in kaltem Wasser sehr 
löslich (in 3 Th.), auch von Alkohol und von Aether wird sie leicht ge- 
löst. Sie schmilzt bei 140® und zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen un- 
ter Bildung von Kohlensäure, Itaconsäure, Gitraconsäure und Citraeon- 
säure-anhydrid (vgl. 5§. 1B38, 1429). 

Wird Aconitsäure mit Wasser auf 180® erhitzt, so entsteht Itacon- 
säure (Pebal). Erwärmt man Aconitsäure mit Phosphorchlorid, so wird 
eine kirschrothe Flüssigkeit erhalten, die mit Wasser wieder Aconitsfiare 
erzeugt, also offenbar ein dieser Säure entsprechendes Chlorid ist^ 

Die Aconitsäure verbindet sich, bei Einwirkung von Natriumanisl- 
gam, direct mit Wasserstofi (Eekul^ *), Dessaignes **), Das Prodnct ist 
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bis jetzt nicht näher untersacht; es ist vielleicht Carballjl säure 
($. 1310). Der aconit«aure Kalk liefert, nach Dessaignes, bei der durch 
Käse eingeleiteten Gährung, Bernsteinsäure. 

Aconitsaure Salze. Die Aconitsäure ist eine dreibasische 
Saure; sie bildet also, ähnlich wie die Phosphorsäure oder Gitronensäure, 
drei Reihen von Salzen : 

^9^z^z\cx ^e^t^zlfk ^e^^a^aJö. 

Neutrale Salze. Einfach-saure Salze. Zweifach-saure Salze. 

Die neutralen Alkali salze sind bis jetzt nicht krystallisirt erhalten 
worden; die saaren Alkalisalze sind krystallisirbar und in Wasser sehr löslich. 
Deraconitsaare Baryt: OgH^BajO,, 8H,0 ist ein gallertartiger in Wasser 
wenig, im sauren Flüssigkeiten leicht löslicher Niederschlag. Der aconitsaure 
Kalk: S^H^CasO, SH^O kann durch doppelte Zersetzung oder durch Sättigen 
der SSure mit kohlensaurem Kalk dargestellt werden. Er krystallisirt nur aus 
sehr concentrirten Lösungen, ist aber, wenn einmal gebildet, in Wasser nur 
schwer löslich. Das a[conitsaure Blei wird aus Bleizuckerlösung selbst durch 
freie Aconitsäure als amorpher auch in siedendem Wasser fast unlöslicher Nieder- 
schlag geföllt. Das aconitsaure Silber: B^HjAgjOe ist ein amorpher in sau- 
ren Flüssigkeiten löslicher Niederschlag Es wird beim Kochen mit Wasser un- 
ter Ausscheidung von metallischem Silber zersetzt. 

Aconitsäure- äthjläther: 6eH3(62^s)3^6 ? wurde von Crasso 
durch Einleiten von Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Aconit- 
säure dargestellt. Er siedet, unter theiiweiser Zersetzung, bei 236^^. 

Ami da rti geVerbindungen der Aconitsäure sind bis jetzt nicht 
bekannt; einige Phenylabkömmlinge solcher Amide werden später be- 
Bchrieben. 

Kohlenhydrate. 

Mit dem Namen Kohlenhydrate bezeichnet man schon seit lange 1487. 
eine Ornppe von Körpern, in welchen Wasserstoff und Sauerstoff in 
demselben Verhältniss enthalten sind wie im Wasser, die man also, ihrer 
empirischen Formel nach, als Hydrate des Kohlenstoffs ansehen könnte. 
Diese Körper enthalten sämmtlich 6 oder 12 (oder vielleicht auch höhere 
Multiplen von sechs) Kohlenstoffatome im Molecül. Die Anzahl der Sauer- 
stoffatome ist entweder der der Kohlenstoffatome gleich , oder wenigstens 
nahezu gleich. Die in diese Gruppe gehörigen Verbindungen können in 
der That sämmtlich durch eine der folgenden Formeln ausgedrückt 
werden: 

6e Ux2 ©s 
©ij H^ Oji 

Die Beziehungen dieser Körper zu genauer untersuchten und dem 
System eingeordneten Verbindungen sind bis jetzt noch sehr wenig er- 
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forscht; man kaDn ihnen daher weder mit Sicherheit eine Stelle im 8j- 
stem der EohlenstoffverbindungeD anweisen, noch sie durch rationelle 
Formeln ausdrflcken. Den einzigen Anhaltspunkt in dieser Hinsicht bie- 
tet die von Linnemann in neuerer Zeit gemachte Beobachtung, dass ein* 
zelne Zuckerarten bei Einwirkung von Natriumamalgam durch directe 
Aufnahme von WasserstoflF in Mannit übergehen (vgl. §. 1375). Danach 
scheint es als stünden wenigstens diese Zuckerarten zum Mannit in der- 
selben Beziehung wie der Allylalkohol zum Propjlalkohol , wie Acryl- 
säure zu Propionsäure, wie Fumars&ure und Maleinsäure zu Bernstein- 
säure, etc. Man könnte daher diese Zuckerarten als sechsatomige Alko- 
hole der um 2 Atome Wasserstoff ärmeren Eörperklasse ansehen und sie 
durch die Formel ausdrücken (vgl. §. 1371): 

Da bekanntlich die Aldehyde und selbst das Aceton ebenfalls die Fähigkeit 
besitzen sich direct mit Wasserstoff zu vereinigen, so könnte man diese Zacker- 
arten auch als dem Mannit entsprechende Aldehyde oder Acetone betrachten 
(vgl. $. 1347). 

Jedenfalls zeigen alle bis jetzt studirten Zersetzungen der Kohlen- 
hydrate, dass in ihnen die Kohlenstoffatome in derselben Weise an ein- 
andergelagert angenommen werden müssen, als in den in der Klasse 
der Fettkörper beschriebenen Substanzen (vgl. §. 278). Das Verhalten 
der Zuckerarten gegen Säuren (vgl §§. 1456, 1457) zeigt ferner die 
grosse Analogie dieser Substanzen mit den mehratomigen Alkoholen und 
ganz besonders mit dem Mannit. 
1488. Id Bezug auf Zusammensetzung können die hier zu beschreibenden 

Verbindungen in drei Oruppen eingetheilt werden. 

I. Gruppe. (Glycosen). 
6eHijO0. Dextrose *) (Traubenzucker). 

Levulose (Fruchtzucker). 
Oalactose. 



*) Da der Name Glycose, mit welchem man hftafig speciell den Traubenzucker 
bezeichnet, vielfach für alle dem Traubenzacker ähnliche Zuckerarten ange- 
wandt worden ist, so scheint es geeignet dem Traubenzucker selbst eine 
specielle Benennung zu geben. Wir bezeichnen daher den rechtsdrehenden 
Traubenzucker als Dextrose, den linksdrehenden Fruchtzucker dagegen 
mit dem von Berthelot und A. schon gebrauchten Namen Levulose. Den 
allgemeineren Namen Glycose gebrauchen wir ITlr die dem Traubenzucker 
oder Fruchtzucker ähnlichen Zuckerarten, so lange ihre Identität mit rechts- 
drehendem Traubenzucker (Dextrose), oder links drehendem Fruchtzucker 
(Levulose) nicht bestimmt nachgewiesen ist. — Für den Rohrzucker und 
den Milchzucker sind die von Berthelot vorgeschlagenen Namen: Saccharose 
und Lactose benutzt 
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n. Gruppe. 
613H22O11. Saccharose (Rohrzucker). 

Lactose (Milchzucker). 
Helitose. 
Melezitose 
Trehalose (oder Myoose). 

III. Gruppe. 
OiHjqOs. Dextrin. 

Gummi (Arabin, Bassorin etc.) 

GljCOgCD. 

Amidon (Stärkmehl). 
Inulin, (Lichenin, Paramjlon). 
Cellulose (Holzfaser). 
Tunicin. 

An die in der ersten Gruppe aufgezählten Körper schliessen sich 
zuDftchst noch einige ebenfalls gährungsfUhige Zuckerarten von gleicher 
Zasammensetzung an, die bis jetzt nicht näher untersucht sind. (§. 1474). 

Man kennt ferner drei den Zuckerarten ähnliche Stoffe, die dieselbe 
Zusammensetzung besitzen wie die Glycosen, die sich aber von diesen 
wesentlich dadurch unterscheiden, dass sie nicht gährungsfähig und nicht 
io gährungsfähige Modiflcationen aberfahrbar sind. Es sind dies: 

Sorbin 

Inosit 

Encalin. 

Auch das Phloroglucin: G^HeO, könnte, seiner ZuBammeasetzang nach^ 
in die Gruppe der Kohlenhydrate gestellt werden, man kennt indess bis jetzt 
keine Beziehungen dieses Körpers zu den eben aufgezählten Substanzen. Es wird 
desBhalb später gelegentlich des Phloretins und ,der Phloretinsäure abgehandelt 
werden. 

Die meisten der aufgezählten Substanzen (bis zum Olycogen, incl.) 
zeigen keine Spur* vor organischer Structur, sie sind vielmehr in Was- 
ser löslich und zum grössten Theil krystallisirbar. Die in der Reihe zu- 
letzt stehenden Verbindungen dagegen zeigen, wenigstens in der Form, 
in welcher sie sich im Körper der Pflanzen und Thiere finden , entschie- 
den organische Structur; es sind entweder Körner, wie das Amidon und 
die ihnen nahestehenden Körper: Inulin, Lichenin, Paramylon, oder es 
sind Zellen, wie das Tunicin und die Cellulose. 

Vorkommen der Kohlenhydrate. Die meisten der in diese 1439. 
Gruppe gehörigen Körper sind fertig gebildet im Organismus der Thiere 
und besonders der Pflanzen aufgefunden worden. Das feste Gerüste der 
Pflanzen besteht wesentlich aus Cellulose; in vielen Pflanzentheilen 
(namentlich in den Samen, Wurzeln und Wurzelknollen) lagert sich Stärk- 
mekl ab; die Pflanzens&fte enthalten meist Gummi und ausserdem ver- 
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schiedene Znokerarten, namentlich Rohrzucker, Traubenzucker ood 
Fruchtzucker; die beiden letzteren Zuckerarten finden sich in besonden 
reichlicher Menge in den Früchten. Auch die Melitose, die Melezitose 
und die Trehalose sind vegetabilischen Ursprungs; ebenso das Inulin und 
das Lichenin; aber diese Körper scheinen im Pflanzenreich weit weniger 
verbreitet zu sein als die vorhergenannten Substanzen. 

Im Organismus der Thiere finden sich weit weniger Kohlenhy- 
drate als in dem der Pflanzen; im Thierkörper walten die später zu be- 
schreibenden stickstoffhaltigen und dem Eiweiss ähnlichen Verbindungeo 
vor. Indessen sind einige Kohlenhydrate ausschliesslich animalischen 
Ursprungs. So findet sich der Milchzucker in der Milch der Säugethiere; 
das Glycogen in der Leber. Das Paramylon ist in einer Infusorienart, 
der Euglena viridis, aufgefunden worden ; das Tunicin findet sich in den 
Decken vieler Tunicaten. Der Traubenzucker endlich, der wie oben er« 
wähnt im Pflanzenreich sehr verbreitet ist, findet sich ebenso in vielen 
thierischen Flüssigkeiten und Geweben, z. B. im Blut, im Ghjlus, in der 
Leber, etc., er ist ein normaler Bestandtheil des Harns und wird nir 
mentlich in der Harnruhr in grossen Mengen ausgeschieden. 
1440. Bildung und Umwandlung der Kohlenhydrate. VieleKoh- 

lenhydrate können als Umwandlungsproducte aus anderen Körpern de^ 
selben Gruppe erhalten werden. Solche Umwandlungen finden unter 
sehr verschiedenen Bedingungen und unter dem Einfluss der verschiedenar- 
tigsten Reagentien statt, wie dies bei der Specialbeschreibung der ein- 
zelnen hierher gehörigen Körper näher gezeigt werden wird. In man- 
chen Fällen vermittelt die Wärme allein solche Umwandlungen; so lie- 
fert z. B. das Amidon Dextrin. Weit häufiger finden Umwandlungen der 
Art durch Einwirkung gewisser Fermente statt und sie gehen daher oft 
der eigentlichen Qährung voraus (vgl. §. 1451), noch leichter können 
sie durch längeres Kochen mit verdünnten Säuren Cnamentlich Schwefel- 
säure) hervorgerufen werden. 

Es scheint geeignet die wichtigsten dieser Umwandlungen hier zn- 
sammenzustellen : 

L Durch Säuren. Von allen Kohlenhydraten scheinen nur die 
drei in der Reihe zuerst genannten Substanzen: Dextrose, Levulose 
und Galaotose, durch längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsfinre 
oder andern Säuren nicht verändert zu werden. Sie bilden gewisser- 
massen die Endglieder in der Reihe dieser Umwandlungsproducte; sie 
sind den diese Umwandlungen vermittelnden Reagentien gegenüber be- 
ständig. Keine dieser drei Substanzen konnte bis jetzt in eine der an- 
deren übergeführt werden. Alle übrigen Kohlenhydrate geben bei länge- 
rem Kochen mit verdünnten Säuren die eine oder die andere dieser drei 
Zackerarten. 

1) Am häufigsten entsteht Dextrose (Traubenzucker). Verschie- 
dene Kohlenhydrate liefern ausschliesslich Dextrose; namenflich die fol- 
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genden:. Melezitose, Trehalose, Dextrin, Olyoogen, AmidoD. Einseloe 
Kohlenhydrate , z. ß. der Rohrzucker, liefern neben Dextrose auch Lera- 
lose (vgl I. 5.) 

2) Die Levulose entsteht als ausschliessliches Product bei Um- 
wandlung des Inulins; sie bildet sich, neben Dextrose, aus Rohrzucker. 

3) Die Oalactose ist ein Umwandluogsproduct der Lactose 
(Milchzucker). 

4) In manchen Fällen ist die Natur der entstehenden Oljcose noch 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen; so weiss man z. B. für die aus Pa- 
ranajlon, Bassorin und Lichenin entstehenden Zuokerarten noch nicht, ob 
sie rechts- oder links - drehend sind. 

5) Einzelne Kohlenhydrate liefern beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure zwei verschiedene Umwandlungsproducte. So erhält man 
z. B. aus Rohrzucker (Saccharose) ein Gemenge von Dextrose und Le- 
valose. Auch aus Tunicin und aus Cellulose (oder wenigstens aus man- 
chen Umwandlungsproducten der Cellulose) kann Dextrose erhalten wer- 
den. In beiden Fällen scheint gleichzeitig eine andere Zuckerart zu ent- 
stehen, die bis jetzt nicht näher untersucht ist. 

6) Sorbin und Inosit werden durch Kochen mit verdünnten Säuren 
nicht verändert. 

II. Durch Fermente oder fermentartige Körper. Es 
warde oben erwähnt, dass auch gewisse Fermente (Diastase, Hefe, etc. 
vgl. $. 1448) die Umwandlung mancher Kohlenhydrate vermitteln kön- 
nen. Auch dabei wird meistens Dextrose, Levulose oder Oalactose ge- 
bildet. Bisweilen indess entstehen andere Producte, die ihrerseits durch 
längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dextrose übergeführt 
werden können. So erhält man z. B. aus Amidon die Maltose (§. 1474). 

III. Durch Hitze. In manchen Fällen werden derartige Um- 
wandlungen durch Hitze hervorgerufen; so entsteht z. ß. aus Amidon 
Dextrin, aus Rohrzucker ein Gemenge von Dextrose und Levulosan. 

Auch concentrirte Säuren und andere Reagentien bewirken biswei- 
len solche Umwandlungen. 

Die eben erwähnten Umwandlungen der durch die allgemeine Formel: 1441. 
^11^23011 ausgedrückten Znckerarten werfen schon jetzt ein eigenthümliches 
Lacht auf die Constitution dieser Yerbindangen. Man sieht zunächst, dass diese 
Zackerarten, in Bezug auf Zusammensetzung, zu den durch die Formel: O^HijO, 
aasgedrückten Glycosen in ähnlicher Beziehung stehen wie der Diäthylenalkohol 
sum 6I7C0I ($. 962) oder wie das Diglycerin zum Glycerin (§. 1230). Man könnte 
diese Beziehung etwa durch die Formeln ausdrücken: 

Die eben erwähnten ümwandlnngen seigen dann weiter, dass die Zackerarten 
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Gi^H^fOii durch Aufnahme von Wasser in ähnlicher Weise zerfallen, wie du 
Diäthylenglycol und wie das Diglycerin; aber sie lehren aosserdem, dass die ent- 
stehenden Prodncte nicht immer gleichartig sind. Man hat nämlieh: 

Melezitose 

(und Trehalose) + ^a^ = Dextrose -{- Dextrose 

Lactose ^ H^O = Galactose -f- Galactose 

Saccharose + H^O == Dextrose + Levnlose 

Melitose + H^O = Dextrose + Eucalin. 

Wenn man daher die Zuckerarten ^laH^^On , so wie dies die oben gege- 
bene Formel ausdrückt^ als die den Glycosen: Og^ia^e entsprechenden Aethenr- 
ten betrachten will, so ist es jedenfalls klar, dass einzelne derselben als gemischte 
Aether, das heisst als uns verschiedenen Generatoren erzeugt, angesehen werden 
müssen. 

Einzelne der durch die empirische Formel O^Hi^Oj ausgedrückten Kohlen- 
hydrate scheinen eine noch complicirtere Zusammensetzung zu besitzen. So li6i 
fert z. B. das Amidon neben Dextrose noch Dextrin (vgl. $. 1497) ; und da fBr 
das Dextrin die verdoppelte Formel OdH^qOio wahrscheinlich ist, so mOsste du 
Amidon selbst durch die verdreifachte Formel : ^i^^zo^ib ausgedrückt werden. 
Man käme etwa zu folgenden rationellen Formeln 
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1442. Zur VervollständiguDg dessen was fiber Vorkommen und Bildung 

der Kohlenhydrate und namentlich der Zuckerarten gesagt worden ist 
muss hier noch Folgendes beigefügt werden. 

Die Gljcose, d. h. eine Zackerart von der Zusammensetznog 
^6^12^6) ist häufig als Spaltungsproduct verschiedener namentlich im 
Pflanzenreich sehr verbreiteter und meist sehr complicirter zusammenge- 
setzter Substanzen erbalten worden, die man gerade dieser Spaltung we- 
gen unter dem Namen Olucoside zusammenfasst. Man hat bis jetii 
nur in wenigen Fällen die bei Spaltung eines Glucosids auftretende 
Zuckerart näher untersucht; man weiss also bis jetzt für die meisten 
dieser Zuckerarten nicht, ob sie mit Dextrose oder Levulose identisch, 
oder ob sie von beiden verschieden sind. Man kann ferner aus der Na- 
tur der durch Spaltung eines Glucosids entstandenen Zuckerart nicht auf 
die Natur des in dem bestehenden Olucosids enthaltenen Eohlenhydrats 
Bchliessen. Die Spaltung der Olucoside erfolgt nämlich durch den £in- 
fluss derselben Reagentien, durch welche die meisten Kohlenhydrate in 
die beständigeren Zuckerarten (Dextrose und Levulose) übergeführt wer- 
den und es ist sehr möglich, dass das in einem Glucosid enthaltene 
Eohlenhydrat während der Spaltung Veränderung erleidet. YielJelciit 
können sogar aus manchen Glucosiden verschiedene Kohlenhydrate e^ 
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kalten werden, je naobdein maD die Spaltung durch ein energisch oder 
ein weniger energisch wirkendes Reagens einleitet 

Eb mag hier erwähnt werden, dass es bis jetzt nnr Itir die bei Spaltung 
von Amygdalin , Salicin und Gerbsäure (Tannin) auftretenden Glycosen nachgewie- 
sen ist, dass sie mit Dextrose identisch sind. Die aus allen Übrigen Glucosiden 
erhaltenen Zuckerarten sind bis jetzt nicht näher untersucht. Der ans Qnercitrin 
entstehende Zucker scheint, nach Rigaud, eine eigenthümliche Glycose zu sein , die 
ani polarisirtes Licht keine Wirkung ausübt (vgl. §. 1474). 

Bildung Ton Zucker aus stickstoffhaltigen Substanzen. 1448. 
Es muss noch erwähnt werden, dass, nach in neuerer Zeit gemachten 
Beobachtungen^ auch einzelne stickstoffhaltige Substanzen, z. B. Leim, 
Knorpel , Chitin , bei längerem Kochen mit Schwefelsäure , neben anderen 
Zersetzungsproduoten , dem Traubenzucker ähnliche Zuckerarten zu er- 
zeugen im Stande sind. 

Die bis jetzt bekannten Bildungen zuckerartiger Substanzen aus stickstoff- 
haltigen Materien sind folgende*). 

Gerhardt hatte schon vor langer Zeit beobachtet, dass thierischer Leim bei 
längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure einen gährungsföhigen Zucker er- 
lengt Bödeker und Fischer bestätigten diese Angabe; sie erhielten Zucker, in- 
dem sie hyaline Knorpel (Rippenknorpel, Luftröhrenknorpel) mit concentrirter 
Salzsäure kochten. — Das Chitin (der Krebspanzer und der Maikäferflügel) geht 
durch Behandeln mit concentrirter Schwefelsäure (Berthelot) oder durch längeres 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Städelcr) theilweise in Zucker über. Aus 
der Haut der Seidearaupo und aus der Schlangenhaut erhielt de Luca einen gäh- 
rungsf&higen Zncker; in beiden Materien scheint indess Cellulose oder eine der 
Gellulose ähnliche Substanz enthalten zu sein. 

Künstliche Bildungsweisen von Kohlenhydraten sind bis ^^^^' 
jetzt nur sehr wenige bekannt, aber diese haben gerade desshalb be- 
sonderes Interesse. 

Nach Beobachtungen von Berthelot kann aus Gljcerin und aus 
Hannit durch eine eigenthümliche Gährung, bei welcher die Gewebe 
thieriBcher Testikel als Ferment dienen, eine gährungsi&hige, wie es 
scheint linksdrehende Zuckerart erhalten werden (vgl. §§. 1241, 1353). 

Nach Angaben von Gorup-Besanez entsteht bei Oxydation des 
Mannits, neben Mannitsäure (§. 1361), ein der Levulose ähnlicher aber 
optisch unwirksamer Zucker, der als Mannitose bezeichnet wird (ygl. 
${. 1353. 1347). Eine ähnliche Zuckerart erhielt Carlet durch Oxydation 
des Dulcits (§. 1358) mittelst Salpetersäure. Noch interessanter sind 
iwei in neuerer Zeit beobachtete synthetische Bildungsweisen 
mckerartiger Substanzen, obgleich die gebildeten Zuckerarten bis jetzt 



*) Vgl. Gerhardt Pr^cis de Chimie organique. (1845). IL 244. Schiff. Ann. 
Chem. Pharm. CXIX. 256; Fischer und Bödeker. ibid. CZVII. 111; Stftdeler. 
ibid. 021 21; De Luca. Compt. rend. LVII. 487. 
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Dicht Daher aDtersocht wordeo siod uod obgleich man sieh Aber die Art 
ihrer BilduDg bis jetzt keiDcrlei RecheDschaft zu gebcD inn Stande ibI 

Löwig beobachtete nämlich, dass bei EinwirkoDg von Natriom- 
amalgam auf Oxalsäureäther, neben Desoxalsäure (§. 1345), ein gtii- 
rungsfähiger Zusker entsteht. Andrerseits fand Butlerow, dass aas deo 
Dioxjmethjlen (§. 969) durch Einwirkung starker Basen eine zockerar- 
tige Substanz erhalten wird. 
1445. Verhalten der Kohlenhydrate gegen Fermente. Oib- 

rung. Eine ausführliche Besprechung der Gährungserscheinungeo io 
Allgemeinen muss späteren Betrachtungen vorbehalten bleiben. Hier ist 
dieser Gegenstand nur so weit zu erörtern, als dies zum Verständniss 
der für die Kohlenhydrate speciell wichtigen Gährungen und somit zor 
Charakteristik der wichtigsten Kohlenhydrate nöthig ist. 

Die Gährungen gehören derjenigen Kategorie chemischer Metamor- 
phosen an, bei welchen ein vorhandener Körper eine bestimmte Um- 
wandluiig oder Zersetzung erleidet, ohne dass eine andere Substanz sich 
direct bei dieser Metamorphose betheiligt. Solche Umwandlungen oder 
Zersetzungen werden häufig schon durch Veränderung der physikalischen 
Bedingungen allein veranlasst, z. B. durch Wärme. In andern PälleB 
dagegen erfolgen sie nur bei Gegenwart bestimmter Substanzen. Diese 
nehmen an der Metamorphose selbst keinen directen Antheil. Sie tau- 
schen nicht, wie dies bei den gewöhnlichen chemischen Metamorphoseo 
der Fall ist, einen Theil ihrer Elemente gegen solche der andern Sub- 
stanz aus; sie erleiden entweder gar keine Umänderung, oder wenigstens 
keine die mit der Metamorphose der andern Substanz in nothwendiger 
Beziehung steht. Die Art ihrer Wirkung ist bis jetzt nicht erklärt; man 
weiss nur, dass ihre Gegenwart nöthig ist. Man hat desshalb diese Er- 
scheinungen häufig als Gegenwartswirkungen oder als Contaet- 
Wirkungen bezeichnet. 

Es mass hier noch speciell daraat aufmerksam gemacht werden, dasi 
manche Metamorphosen, für die wir jetzt eine chemische Erklärung besitzen, als 
Gegenwarts- oder Contactwirkungen erscheinen, wenn man nur die entstehendes 
Prodacte mit den angewandten Substanzen vergleicht, ohne die Bildung der wah- 
rend der Metamorphose entstehenden und im weiteren Verlauf der Reaction wie- 
der verschwindenden Zwischenproducte zu berücksichtigen. So konnte a. B. die 
Bildung des Aethers bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohol früher ab 
Contactwirkung aufgefasst werden, während sie jetzt als Aufeinanderfolge zweier 
doppelter Zersetzungen erkannt ist (vgl. §§. 653 ff.)- 

In Bezug auf die Natur der Substanz , deren Gegenwart die Meta- 
morphose veranlasst, kann man drei Arten von Gegenwartswirkongeo 
unterscheiden : 

1) Die einwirkende Substanz ist eine unorganische Verbindung. 

2) Sie ist eine organische, also kohlenstoffhaltige Verbindung. 

3) Sie ist ein organisirtes, lebendes Wesen; Pflanze oder Thier. 
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Die erste Gruppe von OegenwarUwirkoogeD beseichnet man nooh 
jetst bftofig als Contactwirkungen (im engeren Sinn). Hierher ge- 
hören s. B. die oben erwähnten Umwandlungen, welche yiele Kohlenhy- 
drate bei Einwirkung von Säuren und namentlich beim Kochen mit sehr 
verdanoten Mineralsäuren erleiden (§. 1440 I.). 

In die zweite Kategorie gehören die ebenfalls schon erwähnten 
Umwandlungen vieler Kohlenhydrate durch Diastase, durch Speichel, 
dareh die lösliehen Bestandtheile der Hefe etc. Man hat derartige Um- 
wandlungen häufig Oährungen und die sie hervorbringenden Substanzen 
Fermente genannt. Es scheint geeigneter sie als Umwandlungen 
dnroh fermentartige Körper zu bezeichnen und den Namen Gäh- 
rung specieller far die dritte Gruppe von Gegenwartswirkungen zu re» 
Berviren, für diejenigen also, bei welchen die Metamorphose hervorge- 
rufen wird durch ein organisirtes lebendes Wesen, welches dann speciell 
als Ferment zu bezeichnen ist *). 

Es wurde bereits erwähn t^ dass die Ursachen aller dieser Gegen- 1447. 
Wartswirkungen bis jetzt unbekannt sind. Es ist einleuchtend, dass die 
Erscheinung selbst nicht erklärt ist, wenn man auch den Nachweis fflr 
die Nothwendigkeit des Vorhandenseins eines bestimmten Körpers gelie- 
fert hat Aber man darf sich andererseits auch darüber nicht täuschen, 
dass diese Erscheinungen kaum weniger erklärt sind als viele, wenn 
nieht alle gewöhnlichen chemischen Metamorphosen. Wir wissen z. B. 
nicht, warum viele Körper durch gewisse physikalische Bedingungen (z* B. 
durch Wärme) Zersetzung oder moleculare Umwandlung erleiden; und 
wenn wir solche Umwandlungen oder Zersetzungen bei Gegenwart ge- 
wisser Substanzen mit besonderer Leichtigkeit vor sich gehen sehen, so 
wird dadurch zwar der zu erklärende Fall ein anderer und vielleicht 
eomplicirterer , aber da der erste, vielleicht einfachere bis jetzt nicht er- 
klärt ist, Bo liegt kein Grund vor den zweiten, wie dies häufig ge- 
sehiehty fflr eine Ausnahme und fttr weniger erklärt zu halten. 

In Betreff der wahren Gährungen glaubte man lange, dass alle in 
Zersetzung begriffenen stickstoffhaltigen Pflanzen- und Thiersubstanzen, 
namentlich die eiweissartigen Körper, als Fermente zu wirken im Stande 
seien. Man nahm an, dass je nach der Natur des Fermentes und na- 
mentlich nach dem Stadium seiner Zersetzung eine andere Gährung ein- 
trete. Die Erzeugung der bei den Gährungen constant auftretenden or- 
ganischen Wesen, deren Vorhandensein schon vorher nachgewiesen war, 
kielt man für mehr zufällig, für eine zweite Folge derselben Ursache, 
Bs kann jetzt, namentlich nach den schönen Untersuchungen von Pasteur, 

*) In den nachfolgenden Angaben über Gährang und Fermente sind vorzugs- 
weise die neueren Abhandlungen Ton Pasteur benutzt, obgleich die Genauig- 
keit der von diesem Chemiker veröffentlichten Yersncbe und die Richtigkeit 
der auf sie begründeten Ansichten von mancher Seite» namentlich von 
Pouchet, in Zweifel gezogen werden. 

Kekal«, organ. ClMai«. 11- 22 
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als Eiemlieh erwiesen betrachtet werden, dass die eigentlichen GlhrangeD nor 
bei Gegenwart gewisser organisirter Wesen stattfinden, und dass diese 
die wahren Fermente sind. Man kann femer als bewiesen ansehen, dan 
jeder O&hrnng ein bestimmtes Ferment, d. h. eine bestimmte PflaoieQ- 
oder Thierspecies entspricht, und dass umgekehrt eine jedeSpedes eon- 
stant eine bestimmte Gfthrung hervorruft. Wenn aber auch dadurch die 
Nothwendigkeit bestimmter Fermente fflr bestimmte Gfthrungen sicherer 
noch nachgewiesen ist wie frOher; wenn man auch weiss, in weichet 
Bedingungen die als Fermente wirkenden Oi^nismen sich bilden asd 
sich entwickeln; so ist damit doch die Frage, in welcher Weise du 
Ferment die Oährung hervorbringt, oder mit anderen Worten die FVtge, 
warum die Anwesenheit eines gewissen Organismus eine gewisse Zer- 
setzung der gerade gegenwärtigen Substanzen zur Folge hat, noch kei- 
neswegs gelöst, und man weiss namentlich noch nicht, ob die das or- 
ganisirte Ferment zusammensetzende Materie einfach durch ihr Zagegeo- 
sein die Gährung hervorbringt, oder ob die {Zersetzung dieser Materie 
den Anstoss zur Oährung gibt, oder endlich ob die G&hrnng eine Folge 
der Lebensth&tigkeit des organisirten Fermentes ist. 

Es ist hier nicht der Ort die verschiedenen Ansichten aasftlhrlicher in be- 
sprechen, darch welche man die Gährangscrscheinongen zu. erklären bemüht war; 
wir beschränken uns darauf, die wichtigsten dieser Erklärangsversuche kun aan- 
deuten. 

Man begütigte sich früher mit der Annahme: die Fermente und fermestar 
tigen Körper wirkten nur durch Contact und man behauptete dann/ bei dieia 
Contactwirkongen sei eine eigenthümliche Kraft, die katalytische Kraft thiiif 
(vgl. {. 66S). Es ist einleachtend , dass diese , wesentlich durch Beneliot ud 
Mitscherlich vertheidigte Ansicht keinerlei Erklärung einschliesst Nachdem dum 
Cagniard de Latour und fast gleichzeitig Schwann (1837) durch sorgilUtige mi* 
kroskopische Untersuchungen die organische Strnctur der Hefe erkannt hatten, 
nahm man an , die Gährung sei eine Wirkung der Lebensthätigkeit der HefeaelleiL 
Die gährende Substanz wurde gewissermassen als Nahrungsmittel des organiairtei 
Ferments betrachtet, die Prodncte der Gährung als Secrete. Diese Ansicht, die 
man als vitale Gährungstheorie bezeichnen könnte, fand gleich nach ihren 
Erscheinen in Liebig einen heftigen Gegner und sie wurde in Liebigs Annalen aü 
der gefährlichsten aller WafTen, mit Ironie bekämpft *). Bald nachher rackH 
dann Liebig die Gährungserscheinungen und zahlreiche andere Zersetzungen und 
Umwandlungen, die man unter der allgemeinen Bezeichnung Contactwirkiuigt& 
zusammengefasBt hatte, in chemisch • mechanischer Weise zu erklären. Diese 
mechanische Gährungstheorie**) läset sich, ihrem Hauptinhalt nach, k 
folgender Weise zasammenfassen. „Die in den Gährungsprocessen vor sich gdien- 
den Umwandlungen und Zersetzungen werden durch eine Materie bewirkt, deico 
kleinste Theilchen sich in einem Zustand der Umsetzung und Bewegung befinden, 
die sich andern ncbenliegenden ruhenden Atomen mittheilt, so dass auch in dis> 



*) Ann. Chem. Pharm. XXTX. 100. 

^*) Vgl. bes. Ann. Chem. Pharm« XXX 960. 868. Handwörterbuch. HL 217. 
Chemische Briefe 4. AufL L 287. 
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Mn, in Fol^e der eiogetretenen Störung des Gleichgewichte der chemiachen An- 
siehnng , die Elemente and Atome ihre Lage ändern und sich %n einer oder meh- 
reren neaen Gruppen ordnen/^ Sehr viele leicht «ersetzbare Körper und nament- 
lich alle stickstoffhaltigen Pflanzen- und Thiersubstanzen , die in Fftulniss überge- 
gangen sind, können als Gährungserreger oder Fermente wirken. Damit ein 
Körper gfthrt, ist es aber weiter nöthig, dass seine Elemente leicht beweglich und 
TOD einer schwachen Kraft zusammengehalten sind ; denn der Widerstand mnss 
von dem Stoss überwunden werden können. Dass die Producte der G&hrung 
wechseln mit der Temperatur und dem Zustand der Umsetzung ist einleuchtend, 
denn die neue Ordnungs weise der Atome , welcbe die Natur und die Eigenschaften 
der neu gebildeten Producte bedingt, steht nothwendig in einer ganz bestimmten 
Beziehung zu der Art und Weise , zu der Richtung und Stärke der aui sie ein- 
wirkenden Bewegung. Ist ein Ferment zufallig organisirt (z. B. Hefe) , so ist die 
Gährung doch die Wirkung einer chemisch • mechanischen Ursache; sie wird ver- 
anlasst durch die Bewegung der Elemente des Stoffes, der zur Hefe wird, oder 
darch eine weitere Yerftnderung der Hefe, an welcher die vitale Thätigkeit keinen 
Antheil mehr hat 

Diese mechanische Gährungstheorie von Liebig war bis vor Kurzem fast 
allgemein angenommen. In neuerer Zeit, namentlich nach dem von Pasteur die 
Anwesenheit organisirter Fermente auch für andere G&hrungserscheinungen nach- 
gewiesen worden ist, scheinen viele Chemiker wieder mehr der vitalen Gährungs- 
theorie zuzuneigen. Diese ist natürlich nur auf die wahren GAhrungen, also auf 
diejenigen Gährungserscheinungen , bei welchen organisirte Fermente nachgewiesen 
sind, anwendbar. Die durch die Anwesenheit unorganischer Substanzen veran- 
lassten Umwandlungen, von welchen die meisten von der mechanischen Gährunge* 
theorie niemals berücksichtigt worden waren, werden vielleicht zum Theil als 
Aufeinanderfolge mehrerer doppelten Zersetzungen erkannt werden. Andere, und 
die durch fermentarlige Substanzen hervorgebrachten Umwandlungen finden viel- 
leicht ihre Erklärung in der früher (§. 234 Anmerk.) angedeuteten Ansicht. 

Es scheiDt geeignet hier zunächst das Wichtigste von dem zusam- 1448, 
menzustellen , was über die für die Kohlenhydrate speciell interessanteu 
Fermente und fermentartigen Körper bekannt ist 

I. Fermentartige Körper. Die Eigenschaft viele Kohlenhy- 
drate in andere Substanzen von analoger Zusammensetzung umzuwan- 
deln ist, ausser bei organischen Säuren, deren Wirkungsweise offenbar 
▼ollst&ndig derjenigen der verdünnten Minerals&uren analog ist, bis jetzt 
ausschliesslich bei denjenigen leicht zersetzbaren stickstoffhaltigen Pflan- 
zen- und Thiersubstanzen beobachtet worden , die dem Eiweiss oder dem 
Käsestoff ähnlich sind. Es scheint, als besässen alle eiweissartigen Kör- 
per, die im Zustand der Zersetzung begriffen sind, diese Eigenschaft we- 
nigstens bis zu einem gewissen Grade. Vielen dieser Substanzen schei- 
nen aber insofern specifische Eigenschaften zuzukommen, als sie manche 
Dmwandlungen mit besonderer Leichtigkeit hervorzurufen im Stande sind, 
und als sie in manchen Fällen wirksam sind, in welchen andere sehr 
ähnlich , wenn nicht völlig gleich zusammengesetzte Substanzen sich völ- 
lig indifferent verhalten. Zu diesen besonders wirksamen fermentartigen 
Körpern gehören wesentlich die Diastase, das Synaptas und das löa- 

22 * 
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bdie Ferment der Hefe; ferner viele Drasensftfte, s. B. der Speiehel, im 
PaDkreaesaft, eto. 

Da diese fermentartig wirkenden Körper fär das Stadiam der Kohlenhydrate 
besonders wichtig sind , scheint es geeignet die Darstellangsweisen und die Ekget- 
Schäften der wichtigsten derselben hier kurz anzudeuten. 

Diastase nennt man die in keimenden Getreidesamen offenbar dorch Zer- 
setzung oder Umwandlung des Klebers entstehende Substanz. Man gewinnt sie 
am besten aus Malz (gekeimter und geschrotener Gerste) indem man längere Zeü 
mit Wasser stehen Iftsst, den ausgcpressten Saft bis auf 70^ erhitzt, von coagahr- 
ten ei weissartigen "Substanzen abfiltrirt und mit Alkohol fällt. Zu weiterer Kenü- 
gung löst man im Wasser und fällt nochmals mit Alkohol. Die Diastase ist ein 
weisses amorphes Pulver, löslich in Wasser und verdünntem Weingeist, nnlöslicfa 
in Alkohol. 

Synaptas. Diese der Diastase ähnliche und ähnlich wirkende Sabstant 
findet sich in den sössen und den bitteren Mandeln. Zn ihrer Darstellnng prent 
man süsse Mandeln, zur Entfernung des Oeles, rührt dann mit Wasser an, presit 
aus^ lässt die Flüssigkeit stehen, bis die untere Schicht klar geworden ist und 
von Essigsäure nicht mehr gefällt wird und ftlUt mit Alkohol. Das Synaptas bil- 
det eine weisse zerrdbliche in Wasser theil weise lösliche Masse. 

Das lösliche Ferment der Heie gewinnt man indem man Hefe mit 
Wasser zerreibt und dann abfiltrirt; es wird durch Zosata von Alkohol als flocki- 
ger Niederschlag gefällt. 

Die wiehtigsten der dureh fermentartige Substansen henrorgebrach- 
ten Umwandlimgen wurden sohon §. 1440 II. erwähnt; sie werden 
S. 1461 und gelegentlieh der einzelnen Kohlenhydrate noch n&h^ be- 
sprochen. 

U. Organisirte Fermente. Es wurde bereits erwähnt, daai 
nach Pasteur's neueren Untersuchungen verschiedene Arten von organisir» 
ten Fermenten existiren, die stets eine bestimmte Art von Oährung her- 
vorrufen. Genauere Angaben liegen bis jetzt vor über die folgendes 
Fermente: 

Ferment der Älkoholgährung. Hefe*). Die Alkofaolgfth- 
rung wird durch ein vegetabilisches Ferment hervorgerufen, welches als 
Torula cerevisiae oder Mycoderma cerevisiae bezeichnet wird. Es be- 
steht aus kleinen, meist kettenförmig aneinandergereihten runden Zel- 
len , die sich durch Enospung fortpflanzen. Die jüngeren lebenskrftfligen 
Zellen, deren Inhalt meist flüssig ist, bilden die Oberhefe, während 
die Unterhefe aus älteren Zellen mit granulösem Inhalt besteht 

Das Ferment der Milchs&ur eg&hrung**) ist ebenfalls ve- 
getabilisch. Es besteht aus mikroskopischen Kügelchen , die weit kleiner 
sind als die der gewöhnlichen Hefe. 

Auch die schleimige Oährung***) wird durch ein vegetabili- 



•) Vgl bes. Pasteur. Ann. Chinu Phys. LVIIL 864. 
^) Jahresb. 1857. 510. 1869. 553. 
•••) Ibid. 1861. 728. 
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iches Ferment Teranlasst, welches aus kettenförmig vereinigten Eflgel- 
ehen besteht, deren Durchmesser von 0,0012 bis 0,0014 Hm. wechselt 

Die Battersäuregfthrung, d. h. die Zersetzung des milch- 
saueren Kalks eu buttersanerem Kalk wird nach Pasteur *) durch ein 
aoimalisches Ferment, also durch ein Infusorium yeranlasst. Die einzel- 
Dea Individuen bilden kleine cjlindrische Stäbchen Ton 0,002 bis 0,02 Mm. 
Länge, die sich gleitend vorwärts bewegen und durch Theilung fort- 
pflanzen. Sie leben und vermehren sich ohne freien Sau^stoff zu be- 
dflrfen. Es mag hier nachträglich noch erwähnt werden, dass, nach 
neueren Untersuchungen von Pasteur **) auch zur Bildung der Essig- 
säure aus Alkohol die Gegenwart der als Ferment wirkenden Hjcoderma- 
arten unumgänglich nöthig ist (vgl. $. 854). 

Erzeugung und Entwicklung der organisirten Fer- 1449. 
mente. Man war frOher der Ansicht, die in verwesenden, in faulen- 
den nnd in gährenden Substanzen sich findenden niederen Pflanzen und 
Thierspecies entstanden durch Selbsterzeugung (generatio equivoca, g^- 
D6ration spontan^e). Zahlreiche Versuche verschiedener Forscher und 
namentlich die ausfdhrlichen Untersuchungen, welche Pasteur in neuerer 
Zeit angestellt hat *^, haben mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen, dass 
dies nicht der Fall ist. Sie haben den von vielen Physiologen schon seit 
lange angenommenen Satz bestätigt, dass alles Lebende aus Keimen er- 
zeugt wird. Werden diese Keime nicht absichtlich zugebracht, so stam- 
men sie ans der Luft. Die atmosphärische Luft enthält nämlich unter 
den vielen Resten mineralischer und organischer Substanzen, die in ihr 
suspendirt sind, auch zahllose Keime und Sporen niederer Thiere und 
Pflanzen , welche zur Erzeugung der betreffenden Pflanzen • oder Thier- 
species Veranlassung geben können, sobald sie in zur Entwicklung die- 
ser Species günstige Bedingungen kommen. 

Eine ansfOhrliche Besprechung dieses Gegenstandes gehört nicht 
in das Gebiet der Chemie; hier müssen nur einige Bemerkungen Platz 
finden, die für die Oährungen der Kohlenhydrate speciell von Wichtig- 
keit sind. 

Eine jede Gährung setzt die Gegenwart eines bestimmten Fermen- 
tes voraus. Dieses Ferment kann entweder als solches zugebracht, also 
gewissermassen gepflanzt werden, oder man kann es in der Flüssigkeit 
dadurch erzeugen, dass man die Sporen des betreffenden Fermentes ein- 
trägt, also gewissermassen sät, oder auch dadurch, dass man zu zufal- 
ligem Hineinfallen der Sporen aus der Luft Gelegenheit gibt (Selbst- 
gährung). 



^) Jahresb. 1861. 727. 
••) Ibid. 1861. 726. 
^^) Vgl bes. Pasteur. Ann. Chem. Fhya. LXIV. b. 



342 Kohlenhydrate. 

"Es ist ferner nöthig, dass die Sporen die zu ihrer Entwicklung uoii 
dass das Ferment die zu seinem Wachsthum nöthigen Bedingungen, also 
namentlich die zu seiner Ernährung nöthigen Substanzen vorfinde. Es 
muss weiter dafür Sorge getragen werden, dass die Temperatur einesor 
Entwicklung des betreffenden Fermentes günstige sei und man muss end- 
lieh alle die Substanzen ausschliessen, deren Gegenwart der EntwickluDg 
oder der Wirkung des Fermentes hindernd im Wege steht 

Es ist liier nicht der Ort die zahlreichen Versuche näher za erörtern, darch 
welche die Nothwendigkeit der Sporen Ittr die Bildung der Fermente and das Vor- 
handensein dieser Sporen in der Luft nachgewiesen worden sind. Wir erwfihnen 
nur, dass Luft, in welcher durch Glühen alle organischen Substanzen und folglich 
auch die Fermentkeime zerstört worden sind, selbst in sonst günstigen Bedin- 
dnngen keine Fermente hervorzubringen im Stande ist*, und weiter, dass soch 
durch sorgfältiges Filtriren der Luft durch Baumwolle die Fermentkeime mit ziem- 
licher Sicherheit zurückgehalten werden iiönncn. Der aus der Luft sich absetzende 
Staub ist sehr reich an Sporen und erzeugt in günstigen Bedingungen leicht Fe^ 
mente. 

Besondere Berücksichtigung verdienen die zur Ernährung der Fermente od* 
thigen Substanzen. Die Hofe und die übrigen vegetabilischen Fermente bedfirfei 
za ihrem Wachsthum derselben Nahrungsmittel wie die höher organisirten Pflan- 
zen; also wesentlich Kohlensäure, Ammoniak und verschiedene Mineralsubstanseo, 
besonders phosphorsaure Salze. In den meisten Fällen werden diese Nahrungs- 
mittel der Hefe von den in den gährenden Flüssigkeiten enthaltenen eiweissartigeD 
Körpern (Eiweiss, Kleber, Käsestoff etc.) geliefert und die alte Beobachtung^ da» 
alle im Zustand der Zersetzung begriffenen eiweissartigen Körper eine Gährang 
hervorzurufen im Stande sind, erklärt sich dadurch, dass diese Körper die zam 
Wachsthum der Fermente und zur Entwicklung der Fermente aus den von der 
Luft gelieferten Sporen nöthigen Nahrungsmittel Hefern. Die Anwesenheit eiweiss- 
artiger Substanzen ist zur Entwicklung der Fermente nicht unumgänglich nöthig: 
sie können, wie Pasteur gezeigt hat , durch rein unorganische Nahrungsmittel er- 
setzt werden^ z. B. durch Ammoniaksalze und phosphorsaure Salze, weiche letzte- 
ren man zweckmässig durch Einäschern von Hefe darstellt. Für manche Fermente 
kann mit Vortheil die gewöhnliche Hefe, oder eigentlich die sie bildende Materie, 
als Nahrungsmittel angewandt werden. So erhalt man z. B. das Ferment der 
Milchsäuregährung leicht in reinem Zustand und in grosser Menge, wenn mao 
Hefe einige Zeit mit dem 15 bis 20 fachen Volum Wasser kocht, dem Filtrat Zucker 
und etwas Kreide zusetzt und dann etwas Milch, oder besser etwas der graaea 
Substanz zufügt, die sich in einer in Milchsäuregährung begriffenen Flüssigkeit 
an der Oberfläche abscheidet Nach kurzer Zeit tritt Gährung ein, durch welche du 
Milchsäureferment sich rasch vermehrt. — Dass gewöhnliche Hefe sich auch in ei- 
ner reinen Zuckerlösung , wenn gleich langsam, weiterentwickelt, erklärt sich da- 
raus, dass die absterbenden und sich zersetzenden Hefezellen durch ihre Zersetzung 
diejenigen Substanzen liefern, die den fortwachsenden und den sich neubildendeo 
Zellen als Nahrungsmittel nöthig sind. 

Man versteht jetzt leicht, warum viele zuckerhaltige Pflanzensäfte, z. B. Trao- 
bensafl, von selbst in Gährung übergehen. Die Sporen stammen aus der Luft, 
oder dem ans der Luft sich absetzenden Staub; sie entwickeln sich za Heie, weil 
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in der Flflaslgkeit hinlftoglich viel MineralBabstanzen und eiweiBsartige Körper 
forbanden sind. Man begreiit femer, warum bei den meisten Oährungen mehrere 
Arten tod Gflbmng gleichzeitig verlaufen. Da uftmlich die Luft alle Arten von 
Sporen enthält, so kommt leicht neben dem Ferment, dessen ausschliessliche Bil- 
dong man hervorrufen will, auch noch ein andres Ferment zur Entwicklung und 
neben der Hauptgfthrung lauft dann noch eine andre Gährung her. 

Nachdem im VorhergehendeD die versobiedeDen Fermente bespro- 1450. 
eben worden sind, durch welche die yerscbiedenen Arten von Gährung 
beryorgenifen werden, ist es nöthig die verschiedenen Gfthrungen noch- 
mals mit besonderer Racksicht auf die darch sie entstehenden Prodacte 
susammenzaatellen. 

1) Alkoholgfthrnng, geistige Gährung. Bei Gegenwart von 
Hefe als Ferment erleiden die Zuckerarten und namentlich die Gljcosen, 
eine verhältnissmässig rasch und regelmässig verlaufende Gährung, bei 
welcher als Haoptprodocte Alkohol und Kohlensäure entstehen. Man 
glaabte fraher die Glycose zerfalle ausschliesslich in diese beiden Pro* 
doete: 

«eHnOt = 2e,Hee + 260, 
Glycose. Aethyl-alkohol. 

Die Versuche von Pasteur*) haben indess gezeigt, dass 5,6 — 6,6 pGt. 
der Glycose in andrer Weise zersetzt werden. Man findet nfimlich stets 
anter den Producten der Alkoholgährung auch Bernsteinsäure (0,6—0,7 
pCt. der angewandten Glycose) und Glycerin (3,2 — 3,6 pCt.). Es wird 
ferner ein Theil des Zuckers von der sich vermehrenden Hefe aufge- 
nommen und zu Gellulose und Fett (zusammen 1,2 — 1,5 pCt.) umge- 
wandelt 

Milchsäure und Essigsfiure werden bei der normalen Alkobolgäh- 
rang nicht gebildet. Enthält eine gegohrene Flflssigkeit Milchsäure, so 
iBt stets auch das Milchsäureferment nachzuweisen. Essigsäure entsteht 
leicht, wenn schon gebildeter Alkohol bei Gegenwart von Mycoderma- 
irten der Einwirkung der Luft ausgesetzt bleibt. 

Ueber die Entstehung der mit dem Aethylalkohol homologen Alko- 
hole und andrer Substanzen, die in gegohrenen Flüssigkeiten aufgefunden 
worden sind (vgl. S* 691), ist bis jetzt Nichts bekannt. 

Die zur Alkoholgährung günstige Temperatur ist 5® — 30®; bei 
25* — 30® Tcrläuft die Gährung rasch; bei niederen Temperaturen langsam. 

2) Schleimige Gährung. Bei dieser Gährung, deren Ferment 
oben besprochen wurde, verwandelt sich der Zucker unter gleichzeitiger 



*) VgL Jahresb. 1857, 508; 1858, 484; 1859, 549-, 1860, 514 u.beB. Ann.Chim. 
Phys. LYUL 823. 
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EntwiekluDg von KohlensäDre, in MaDoit (51 pGi) und eine eigeothflni- 
liehe Gommiart (45,5 pGt. (§. 1491). 

Pastenr *) druckt diese Zersetzung, der Mengen verhältiiisse der gebUdetn 
Producte wegen, durch die Gleichung aus: 

25etH,,e, = i2e.Hi4e« + i2e.Hio05 + eee, + 6H,e 

Glycose. Mannit. Gummi. 

Bisweilen wird mehr Gummi erhalten und man beobachtet dann aodre, grös- 
sere Kflgelchen, die vielleicht ein eigenthümliches Ferment sind, welches den Zocker 
lediglich in Gummi überführt 

Die schleimige Gährung tritt am leichtesten ein in einer mit Eiweiss Tersel»- 
ten Zuckerlösung. Sie ist gewöhnlich von einer geringen Milchsäure- und Butter- 
sauregährung begleitet. 

3) Milchsäare-g&hrung. Das Ferment dieser Gährang wurde 
oben erwähnt ($. 1448. II.)* Def Zucker spaltet sich, wie es seheiot 
geradeau und ohne dass ein andres noth wendiges Produet auftritt, ia 
Milchsäure (rgU $. 1077): 

6«Hi2^« = 2G3H5O3 
Oljcose. Milchsäure. 

Die Gährang tritt leicht ein, aber sie hört auf, sobald die Flflssig- 
keit stark sauer geworden ist. Es ist daher nöthig die Milchsäure in 
dem Verhältniss, in welchem sie sich bildet wegzunehmen, entweder in 
dem man von Zeit zu Zeit etwas kohlensaures Natron auftigt, oder in- 
dem man gleich ron Anfang kohlensauren Kalk oder Zinkozyd ansetzt, 
durch welche die entstehende Milchsflure sofort gebunden und dadurch 
die Flüssigkeit neutral gehalten wird. 

Bei der Milchsäuregährung bilden sich stets, und zwar in sehr wechselndes 
Verhfiltnissen^ Mannit, Battersäure und Alkohol. Die Bildung dieser Substansea 
beruht wahrscheinlich auf der Anwesenheit andrer Fermente. Mannit entsteht stets 
wenn die Flüssigkeit sauer wird ; vielleicht weil das Ferment der schleimigen Gib- 
rung nur in sauren Lösungen wirksam ist; vielleicht auch wei der Mannit selbst, 
bei Gegenwart von Milchsäureferraent und Kreide, unter Entwicklung von KohJen- 
sflure und Wasserstoff, zu Milchsfiure, Buttersäure und Alkohol gähren kann (Pft- 
steur)**) (§. 1858). Die Buttersäure wird offenbar aus vorher gebildeter MQchsluit 
durch das §• 1448. erwähnte eigenthfimliche Ferment erzeugt (vgl. §{. 896, 107B) 
und da bei der Buttersänregährung nothwendig Wasserstoff Irei wird: 

2G,HgG3 = G^HgGa + 280^ + 2H, 
Milchsäure. Buttersäure 

so verdankt vielleicht der Mannit indirect der gleichzeitig gebildeten Buttersäore 



•) Vgl. bes. Jahresb. 1861. 728. 
**) Vgl. bes. Jahreeb. 1857. 510, 1869. 558 und Ann. Chim. Pbj'S. HL 404. 
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•eiiie EntatehvDg. Wenn nftmlich das Bnttersfinre-ferment zar Wirkung kommt, 
ehe aUer Zacker Tenchwnndcn ist^ so kann der bei der Buttersänre-gähning frei 
werdende Wasserstoff vielleicht einen Theil des Inyertznckers zn Mannit am- 
waodeln. 

Ob wahrend des Sauerwerdens der Milch, wobei der Hilchzucker 
rasch in Milchsäure flbergeht, das für die Milchsftureg&hrnog eigen thflm- 
Hohe Ferment schon yorhanden ist, ist bis jetzt nicht nachgewiesen. 

4) Langsame Oährung. Berthelot *) hat darauf aufmerksam 
gemacht, dass auch einige direct nicht gährungsfähige Kohlenhydrate 
I. B. Gummi und Amidon und ebenso das der Alkoholgährung nicht 
fUige Sorbin (§. 1475), so wie einige andre Substanzen, die in chemi- 
scher Beziehung, aber nicht in Zusammensetzung, mit den Zuckerarten 
Aehnlichkeit zeigen (z. B. Mannit, $. 1353, Dulcit, $• 1358, Glycerin, 
§. 1241) in Gfthrung versetzt werden können, wenn man sie längere Zeit 
bei 40<* mit Kreide und faulendem Käse (oder ähnlichen Substanzen) ste- 
hen Ifisst. Die so eingeleitete Gfthrung yerläuft sehr langsam und unre- 
gelmftssig, sie liefert wechselnde Mengen yon Milchsäure, Buttersäure 
and Alkohol. Berthelot betrachtet diese Gfthrung als eine langsame Al- 
koholgfthrang. Pasteur hat darauf aufmerksam gemacht, dass sie mit 
der Milchsäuregährung mehr Aehnlichkeit zeige^-^v. wird wohl bei ge- 
nauerer Untersuchung als eine Aufeinanderfolge von Umwandlungen durch 
fermentartige Substanzen und von verschiedenen gleichzeitig verlaufenden 
Gährungen erk'annt werden. 

Es bleibt nun noch übri^ das Verhalten der wichtigsten Kohlenhj- 1461i 
drate gegen die verschiedenen Fermente näher ins Auge zu fassen. 

1) Die Zuckerarten 6%Bi^O^ (Glycosen) sind direct gfthrungs- 
uUiig, sie werden also durch Hefe direct in Alkoholgährung versetzt. Die 
G&hrung tritt bei allen Gljcosen verhältnissmässig rasch ein, aber sie 
erfolgt doch nicht für alle mit gleicher Leichtigkeit So gährt z. B. Dex- 
trose rascher als Levulose; und daher kommt es, dass der durch Um- 
wandlung von höhrznoker erhaltene Invertzucker, welcher Dextrose und 
Levulose zu gleichen Theilen enthält ($. 1472) , im Verlauf der Alkohol- 
gährung stets reicher an Levulose wird, bis endlich auch diese ver- 
schwindet. 

Enthält eine Substanz eine gftbmngfifähige Glycose nnd gleichzeitig einen 
andren nicht gfthmngsffthigen Körper, so kann die erstere durch Gfthrung zerstört 
nnd Bo der letatere rein erbalten werden Lässt man z. B. die durch kurzes Ko- 
chen mit verdOnnter Schwefelsäure* umgewandelte Melitose, ein Gemenge von Dex- 
trose und Encalin, mit Hefe gfthrcn, so enthält die Flüssigkeit nach beendigter Gfth- 
nmg reines Eucalin (vgl. auch $. 1859). 

Für die mit den Glycosen gleich zusammengesetzten Eörpf r^ Encalin^ Sorbin 



•) Jahresb. 1866. 664. 1867. 609. Ann. Chim. Phys. L. 822. 
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und InoBit wurde oben ({. 1438) schon erwtthnt, dass sie nicht gShmngafittug 
find« 

2) Die Zaekerarten OisHssOj] eind Dicht direet gfthrangsfUiig, 
aber sie könneD dennoch durch Fermente, z. B. durch Hefe, in Alkohol- 
g&hrung versetzt werden. Die Gährung tritt dabei stets yerhftltnissmftsdg 
langsam ein, sie erfordert meist grössere Mengen von Hefe, und der 
eigentlichen Alkoholgährung geht eine Umwandlung des Zuckers OuHs^On 
in eine oder mehrere Zuckerarten OfH^jO« voraus. Diese Umwandlung 
wird vermittelt durch das in der Hefe enthaltene, lösliche und der Dia^ 
stase ähnliche Ferment. 

Dies Verhalten ist bestimmt für den Rohrzucker nachgewiesen. Er 
geht bei Einwirkung von Hefe zunächst, genau wie beim Kochen mit ver- 
dünnten Bäuren, in Invertzucker über; dieser, ein Gemenge von Dextrose 
und Levulose, wird dann von der Hefe in Alkoholgährung versetzt 

Die übrigen Znckerarten: Gi^H^sOn (Lactose, Melitose, Meleritose und 1Ve> 
halose) zeigen wahrscheinlich dasselbe Verhalten; man hat indess den Vorgang 
bis jetzt nicht näher verfolgt und man hat die der wahren und stets langsam cm- 
tretenden, Alkoholgährung vorausgehende Bildung direet gährnngsfühiger Glycosen 
nicht speciell nachgewiesen. 

Der Milchzucker (Lactose) geht verhältnissmässig schwer in Alkoholgährong 
Über. Schill hatte in der gährenden Flüssigkeit irtther Glycose gefunden, nach 
Berthelot und nach Luboldt dagegen wird der Milchzucker durch Fermente nicht 
erst in Glycose (Galactosc) umgewandelt, er findet sich vielmehr zu allen Zelten 
der Gährung in der gährenden Flüssigkeit. Man sieht übrigens leicht, dass aas 
der Abwesenheit der Galactose nicht der Beweis hergeleitet werden kann, der 
Milchzucker sei direet gährnngsfähig ; da nämlich die Galactose sehr leicht gShiti 
während der Milchzucker schwerer in Galactose Übergeht als der Rohrzucker io 
Invertzucker, so kann die Galactose in demselben Masse durch Gährung verschwin- 
den, als sie durch Umwandlung aus Milchzucker erzeugt wird. 

Die Melitose, durch deren Umwandlung, wie mehrfach erwähnt, neben Dex- 
trose noch Eucalin erzeugt wird, kann durch Hefe in Gährung versetzt werden; 
die Dextrose wird durch diese Gährung zerstört, das nicht gährungsfähige Eucafii 
bleibt unverändert 

8) Von den Kohlenhydraten 6(H|oOs verhalten sich einige, 
nach neueren Versuchen von Berthelot, ähnlich wie die Zuckerarteo: 
^it^n^iv So können z. B. Amidon und Gummi durch Hefe allein in 
Alkoholgährung versetzt werden. Aber auch hier tritt die Gährung lang- 
sam ein, sie erfordert verhältnissmässig viel Hefe und es wird offenbar 
anfangs eine gährungsfthige Zuckerart 6«H|)0^ erzeugt. 

Die meisten Kohlenhydrate O^H^qO^ können durch die §. 1448. L 
erwähnten eigenthflmlichen Fermente, die keine wahre Alkoholgähraog 
hervorzurufen im Stande sind, in gährungsf&hige Zuckerarten umgewan- 
delt werden. In den meisten Fällen sind die durch diese Fermente er- 
zeugten Umwandlungsproducte identisch mit den durch verdOiinte 8iiu«B 
darstellbaren« 
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Durch Einwirkong der Diaataae wird %. B. Amidon zaerst in löslicheB Ami- 
doD and dann in Deztroae übergeführt; häufig, namentlich bei Einwirkung von 
Slärkekleiatcr, entateht neben Deztroae auch Maltoae. Daa Deztrin liefert mit Dia- 
BtMB leicht Traabenzncker (Deztroae); ebenao daa Glycogen etc. Einzelne Koh- 
lenhydrate Bcheinen von Diaataae nicht verändert zn werden, z. B. CcUaloae, Ina- 
Ho, Paramylon. 

Verhalten der Kohlenhydrate gegen polariBirtes Lioht. 1462. 

Die meisten Kohlenhydrate und namentlich die löslichen Verbindun- 
gen dieser Gruppe zeigen ein eigenthümliches Verhalten gegen polarisir- 
tes Licht; sie besitzen nämlich die Eigenschaft der Ciroularpolarisa- 
tioD, d. h. ihre Lösungen bewirken eine Drehung der Schwingungsebe- 
neD der polarisirten Lichtstrahlen. 

Alle Zuckerarten sind optisch wirksam; die meisten sind rechts« 
drehend, d. h. sie drehen die Polarisationsebene nach rechts; andere 
sind linksdrehend. Die Stärke der Drehung ist für die verschiede- 
nen Zackerarten wesentlich verschieden. Für manche Zuckerarten wech- 
selt das Rotationsvermögen mit der Temperatur, für andre ist es bei ver- 
schiedenen Temperaturen gleich. Für manche zeigen frisch bereitete Lö- 
soogen ein andres Drehungsvennögen als dieselbe Lösung nach längerem 
Stehen. 

Die Stärke der Drehnng iat für dieaelbe Zuckerart, and bei sonat gleichen 
Verhältniaaen, einzig abhängig von der Anzahl der Molecüle, welcher der Lichtatrahl 
begegnet. Sie attht alao bei gleicher Concentration der Löaung in gradem Ver- 
hfiJtQiaa zor Longe der Schicht; bei gleicher Länge der Schicht verhält aie aich 
wie die Concentration. 

Man bezeichnet ala: Molecularrotationavermögen, apecifiaches 
Rotations vermögen oder apecifiache Drehkraft die in Graden auage- 
drückte Winkeldrehung der Polariaationaebene , welche eine 100 Millimeter lange 
Schicht einer wäaarigen Löaung der reinen Subatanz auaüben würde, wenn dieae 
Lösung daa epec. Gewicht = 1 hätte. Man drückt die apecifiache Drehkraft aua 
durch daa Zeichen [a]. Für rechtadrehende Subatanzen + [a]; für linkadrehende 

Die speciüache Drehkraft ergibt aich aua einer der folgenden Gleichungen: 



€'d»l 



n. [a] = — ^ — oder [«] = 



. p. V . 1 

In dieaen Gleichungen bezeichnet: 
a oder a die beobachtete Drehung. 

g die Concentration der Löaung, nach Gewicht (1 Gramm Löaung ent- 
hält e Gramme Subatanz). 
(f daa apecifiache Gewicht der Löaung. 

l oder 1, die Länge der Schicht in Decimetern {l X 100 Millimeter) 
femer: 

p Daa Gewicht der Substanz in Grammen. 
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V Das Volnm der diese Substans enthaltenden Lösung 
und endlich: 

V Die Concentration der Lösung nach Volnm; d. h. die Menge der io 

1 C. C. m. Lösung enthaltene Snbstani in Grammen (« &= -^ = «.(f.). 

Die Gleichung L kommt in Anwendung, wenn Concentration und spec Ge> 
wicht der Lösung bekannt sind; die Gleichung II, wenn die Lösung, wie dies ge- 
wöhnlich geschieht, durch Abwftgen der Substanz und Auffallen auf ein beetnon- 
tes Volum dargestellt wurde. 

Da die verschiedenfarbigen Lichtstrahlen bekanntlich eine ungleich frrosse 
Drehung erleiden , so mnss man bei Bestimmung des Rotationsvermögens sich 
eines einfachen farbigen Lichtes bedienen. Man gebrauchte früher (in Biof s Appsr 
rat) vorzugsweise das rothe oder auch das gelbe Licht; die speciftsche Drehkraft 
fQr das rothe Licht wurde mit [a]r, die fOr das gelbe mit [a]] bezeichnet. — 
Die jetzt gebräuchlichen Apparate (Saccharimeter von Soleil u. A.) sind meisteu 
so eingerichtet, dass der polarisirte Lichtstrahl zunächst durch Quarxplatten gdit, 
deren Dicke so gewählt ist, dass der Lichtstrahl die sog. üebergangsfarbe (teinle 
de passage) annimmt. Ein mattes Violettrosa, welches die werthvoUe EigenthOin- 
Uchkeit besitzt, dass es durch die geringste Drehung schon eine sehr merklichs 
Veränderung der Färbung erfährt. Die neueren Bestimmungen des spec Drehungs- 
vermögens beziehen sich meist auf die Üebergangsfarbe; sie werden mit [«] be* 
zeichnet (Die Bestimmungen für gelbes Licht sind gleichwerthig mit denen flir 
die Üebergangsfarbe; die Bestimmungen für den rothen Strahl werden durch Moltl- 

80 
pHcation mit ^ gleichwerthig). 

Hat der Polarisationsapparat eine Kreistheilung (wie der Apparat von Biet), 
so gibt die Ablesung direct den beobachteten Drehungswinkel (« oder a). Im Saceha^ 
rimeter von Soleil und in andern ähnlich construirten Apparaten entsprechen ge- 
wöhnlich hundert Einheiten der Theilung einer Quarzplatte von 1 Millimeter Dicke ; 
man erhält also den Drehungswinkel für die üebergangsfarbe (oder für den gä- 
ben Strahl) indem man die Ablesung mit 24* (Drehungswinkel der üebergangs- 
farbe durch eine Quarzplatte von 1 Millimeter Dicke) multiplicirt und mit 100 di- 
vidirt: 

n . 24». 
11 oder a = 



100. 

1458. Im Folgenden sind die für die yereohiedenen Kohlenhydrate beo- 

bachteten speeifischen DrehungsvermögeD zosammengestellt. 

L Oljcosen: O^Hi^O^. 

Dextrose . [«]=-{- 56® 

Leyulose . [d] — — 106* bei 15«; — 63« bei 90* 

Oalaotose • [a] = + 83^,8. 

Die frisch bereitete Lösung der krystallisirten Dextrose (Traubenzucker) 
sdgt nahezu das doppelte Drehungsvermögen (Birotation); dasselbe sinkt sD- 
mälig, rascher beim Erwärmen , und wird zuletzt bei 4- ^^* constant. Die dutk 
Schmelzen entwässerte Dextrose zeigt selbst frisch gelöst das normale Drefamig** 
vermögen + 56*. 
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Man siebt leicht, dass die sp. Drehkraft der Dextrose and der Galactose sich 
BAbesa verlialteii wie 2 : 8. 

Die spec. Drehkraft der Levalose wechselt mit der Temperatur. Sie ist bei 
16* etwa doppelt so gross wie die der Dextrose, aber von umgekehrtem Zeichen. 
Bei 90* sinkt sie auf die Hälfte, ist also nahexn gleich gross, wie die Drehkraft 
der Dextrose. 

Gemenge von Dextrose und Levnlose können je nach den Mengenverhlflt- 
njflsen der Bestandtheile und nach der Temperatur rechts- oder links-drehend sein. 
Dies gilt a. B. für den Honig und für den aus Früchten dargestellten Zucker. Der 
ans Rohrzucker entstehende Invertaucker enthält Dextrose und Levulose zu glei- 
ehen Theilen; seine specifische Drehkraft ist bei 16* = [a] = — 25* (entspre- 

ehend der Berechnung: -f — = — 26); sie ist bei 26^ s — 12,5 und 

bei 90* etwa = 0, bei höheren Temperaturen wird das Gemenge rechtsdrehend. 

Für einige noch nicht näher untersuchte Zuckerarten GJ^\i^% (§• 1474) lie- 
gen noch folgende Angaben vor. Aus Mannit entsteht durch Gährung eine links* 
drehende Glycose, deren spec Drehkraft schwacher ist als die der Levulose. Aus 
Gummi bildet sich bisweilen eine rechtsdrehende Znckerart^ deren sp. Drehkraft 
am i/j schwächer ist als die der Dextrose. Die durch Spaltung des Quercitrins 
erhaltene Glycose scheint inactif., etc. (vgl. §. 1474) j die Maltose ist stai'k rechts- 
drehend [a] = -4- 168^ 

IL Znckerarten: 6isHxiO||. 

Bacoharose . [a] = + 73^8 
Laotose . . [a] = + ^^•»^ 
Melitose . . [a] = + 102» 
MelezitoBe . [a] = + 94<> 
Trehalose . [a] =: -f- 220 

Das Drehungsvermögen der Saccharose (Rohrzucker), der Melirose, Melezi- 
tose und Trehalose wird durch Temperatur und Zeit nicht merklich verändert 
Ffir die Liactose zeigt eine frisch dargestellte Lösung eine weit grössere Drehkraft 

(a] = — ,. . 69,8 etwa); die Drehkraft nimmt rasch ab und wird bei 59^,8 eon- 
5 I 

stant Alle diese Znckerarten werden durch verdünnte Säuren, namentlich beim 

Kochen, in entsprechende Glycosen umgewandelt'; dabei ändert die Lösung natOr* 

Uch ihr spec, Drehungsvermögen. 

m. Kohlenhydrate: OfH^oOs. 

Gummi (Arabin) [a] = — 36» (etwa). 
Dextrin ...[«]=+ 138®,7. 
Inulin ....[«] = — 34«,4. 

An diese Substanzen schliesst sich an: Das lösliche Stärk mehl [a] =-4-211* 
ond ein ans Cellulose erhaltenes Dextrin, dessen spec. Drehkraft [a] = — 88*,9 
gefimden wurde. 

IV. Nicht gfthrungsf&hige Kohlenhydrate: e^Hi^O«. 

EaoaUn . [a] = -f~ ^^ (etwa). 
Sorbin . [a] = — 46^9. 
laosit . (inaetif.) 
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Chemisoher Charakter der Kohlenhydrate. 

1454. Der chemische Charakter der Kohlenhydrate, selbst der Zackerarten, 

ist bis jetzt, obgleich diese Körper sehr häufig untersucht worden siod, 
nicht nnit Sicherheit festgestellt. Es hat dies einerseits seinen Grund da- 
rin, dass die Kohlenhydrate unter dem Einfluss der meisten Reagentiea 
mit ausnehmender Leichtigkeit Umwandlungen oder Zersetzungen erleiden 
and andrerseits darin, dass die meisten den Kohlenhydraten noch nahe 
stehenden Abkömmlinge höchst unerquickliche und wenig charakteristi- 
sche Eigenschaften besitzen. 

Am meisten Analogie zeigen die besser untersuchten Kohlenhydrate 
noch mit den mehratomigen Alkoholen, besonders mit dem Manoit 
($. 1347). Einzelne Zuckerarten schliessen sich den mehratomigen Slo- 
ren (z. B. Weinsäure, Citronensäure) in so fern an, als sie mit yerschie- 
denen Basen salzartige Verbindungen zu erzeugen im Stande sind. Am 
meisten Lieht auf den chemischen Charakter der Kohlenhydrate werfa 
die im Folgenden zusammengestellten Thatsachen. 
Verhalten gegen Hitze. 

145& ^^^ einfacheren Zuckerarten, Glycosen: G^^it^^^ yerhalten rieh 

beim Erhitzen ähnlich wie Mannit; sie erzeugen dem Mannitan ($.1349) 
entsprechende Verbindungen, Z. B. : 

Dextrose: 6eH|)Oc = H2O -f- ©e^io^a Glycosan 
Levulose: O^Hi^Og = E^Q -j- OeHio^a Levulosan 

Bei weiterem Erhitzen tritt noch mehr Wasser aus und es ent- 
stehen Körper, deren Formeln noch nicht mit Sicherheit festgestellt sind 
und die man im Allgemeinen als Caramel bezeichnet (vgl %. 1482). 
Sie entsprechen vielleicht den Pulyglycerinverbindungen (§. 1230). Wird 
die Hitze noch mehr gesteigert, so tritt vollständige Zerstörung des Hol& 
cfils ein und man erhält, als Produote der trocknen Destillation, Kohlen* 
oxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Essigsäure, Aldehyd, Aceton, Parforol, 
flüssige Kohlenwasserstoffe und eine grosse Anzahl noch nicht n&her 
untersuchter Zersetzungsproducte. 

Die Zuckerarten: 6121122^11 scheinen bei Einwirkung von Hitie 
zunächst in Glycosen und die aus diesen entstehenden Anhydride umge- 
wandelt zu werden. Für die Saccharose (Rohrzucker) ist mit Sicherheit 
nachgewiesen, dass sie bei längerem Erhitzen auf 160® sich in ein Ge- 
menge von Dextrose und Levulosan umwandelt (vgl. §. 1472). 

Saccharose. Dextrose. Levulosan. 

Bei stärkerem Erhitzen entsteht dann zunächst, unter weiterem Ab- 
tritt von Wasser, Caramel ; später tritt trockne Destillation ein und man 
erhält die oben aufgezählten Producte. 

Von den Kohlenhydraten : O^HioOft werden einige durch Hitze n- 
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D&ohst ohne Wassenrerlust in eine andre Sabstanz Ton gleicher Zusam- 
meDsetzoDg umgewandelt. So entsteht b. B. aus Amidon das Dextrin 
(vorher vielleicht lösliches Amidon $. 1499). Aus Glycogen entsteht eine 
dem Dextrin ähnliche, vielleicht mit ihm identische Substanz. Bei stär- 
kerer Hitze erleidet dann das Dextrin Zersetzung, es liefert zahlreiche 
flachtige Producte und hinterlässt viel Kohle. Die Gellulose wird beim 
Erhitzen direct durch trockne Destillation zersetzt (§. 1502). 

Aetherartige Verbindungen der Kohlenhydrate. 

L Die meisten Kohlenhydrate zeigen mit den mehratomigen Alko- 1456« 
holen (Olycerin und namentlich Mannit) insofern Aebnlichkeit, als sie 
bei Einwirkung von höchst concentrirter Salpetersäure oder besser bei 
Einwirkung eines Gemenges von Salpetersäure und Schwefelsäure Ver- 
bindungen erzeugen, welche die Zusammensetzung von Nitrosubstitutions- 
prodacten besitzen. Die so erhaltenen Verbindungen verhalten sich ge- 
gen reducirende Substanzen genau wie das sog. Nitroglycerin (§. 1242) 
und der sog. Nitromannit (§. 1354); sie geben nämlich keine amidarti- 
gen Verbindungen, regeneriren vielmehr die zu ihrer Erzeugung ange« 
wandten Kohlenhydrate. Es sind also keine wahren Nitrosubstitutions- 
producte, sondern vielmehr Aetherarten der Salpetersäure. 

Man hat solche Nitroderivate für Dextrose, fflr Rohrzucker, Hilch- 
raeker und Trehalose, für Amidon, Dextrin, Gummi und für Gellulose 
dargestellt. Die meisten dieser Nitroderivate sind indessen bis jetzt nicht 
einmal analysirt. In einzelnen Fällen, z. B. fflr die Gellulose, bat man 
nachgewiesen, dass je nach den Bedingungen des Versuchs eine grössere 
oder geringere Menge von Wasserstoff durch die Gruppe (NO^) ersetzt 
werden kann ; aber man hat bis jetzt für kein Koblenhydrat die Grenze 
festgestellt, bis zu welcher die Nitrirung gebracht werden kann. 

Die Existenz dieser Nitroderivate gestattet also bis jetzt keinen Schluss auf 
die chemische Natur der Kohlenhydrate. Man weiss für keine Verbindung dieser 
Gruppe wieviel Wasserstoffatome durch Radicale von Säuren und speciell durch 
das Radicai der Salpetersäure vertretbar sind. Da ferner einzelne mehratomige 
Sfturen, z. B. die Weinsäure (vgl. §.1826) genau in denselben Bedingungen . eben- 
&Us Nitroderivate zu erzeugen im Stande sind, so beweist die Existenz dieser Ni« 
troderivate nicht einmal, dass die Kohlenhydrate wirklich mehratomige Alkohole 
Bind, sie könnten vielmehr, mit andern rationellen Formeln, als der Weinsfture etc. 
ähnliche organische Säuren angesehen werden. 

Das einzige Kohlenhydrat, aus welchem bis jetzt ein wohlcharakte- 
risirtes Nitroderivat erhalten wurde, ist der nicht - gährungsfUiige Inoait 
($. 1476). 

Inosit. Kitroinosit. 

r/ ri 
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1467. II. Die Zuckerarten besitzen , nach Untersochungen Ton Berthelot, 

die Eigenschaft sich mit Säuren, unler EUmination Yon Wasser aa Ter- 
einigen um fttberartige Verbindungen su erzeugen, die den Araber 
beschriebenen Abkömmlingen des Mannits sehr ähnlich sind (vgl. J. 1350). 
Nach den yon Berthelot gegebenen Formeln sind diese Saech aride 
(^gl« SS- 1460, 1467. III.) nicht eigentlich Aetherarten derOljcosen, son- 
dern vielmehr Aetherarten des aus der Gljcose durch Wasaerauslritt 
entstehenden Gljcosans; genau so wie die Abkömmlinge des Mannits 
als Aether des Mannitans zu betrachten sind. Berthelot besehreibt i. B.: 

rg VI rt 

Ös^sJa ^Ä^'ia ^•^•(a 

Glyoosan. Buttersäure- Stearinsäure- 

Saccharid. Saocharid. 

Eine entsprechende Aethylverbindung entsteht beim Brhitaen vos 
Zucker mit Aethjlbromid und Kali: 



rr 



Aethylsaceharid. 



Kach Berthelot bildet die Essigsäare ein Saccharid , in welchem 6 mal daa 
Radical Acetyl enthalten ist. Er betrachtet danach das Glycosan als einen secks- 
atomigen Alkohol. 

Es scheint geeignet hier darauf aufmerksam zu machen, dass alle Saccha» 
ride nnkrystalÜBirbar und nicht flüchtig sind , dass sie also wenig Garantie fir 
Reinheit darbieten. Das eben erwähnte Essigs&are-saccharid ist zudem in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich und wird nur in sehr geringer Menge erhalten. 

m. Durch Vereinigung mit mehrbasischen Säuren, s. B. 
Schwefelsäure, Phosphorsäure, Weinsäure, etc., erzeugen die Zuckerar- 
ten complicirt Zusammengesetze Säuren, die bis jetzt wenig untersnekt 
sind (vgl. S- 1467. IIL). 

1459. Verbindungen der Kohlenhydrate mit Basen. Die mei- 

sten Kohlenhydrate zeigen insofern das Veihalten schwacher Säuren, als 
sie mit Basen salzartige Verbindungen zu erzeugen im Stande sind. Diese 
Verbindungen sind im Allgemeinen wenig untersucht; sie haben s&mmt- 
lich wenig nette Eigenschaften und ihre Zusammensetzung ist oft je nadi 
der Darstellung verschieden. Einzelne mtissen, ihrer Zusammensetsnng 
nach, entschieden als das betreffende Kohlenhydrat angesehen werden, 
in welchem WasserstoflT durch Metall ersetzt ist; z. B. die Barytverbin- 
dnng der Dextrose: 

Fflr andere bleibt es onentschiede&i ob sie nicht vielleieht eher als 
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additionelle (basische) YerbinduDgen anzusehen sind. So kann z. B. die 
ßarytferbindung des Rohrzuckers betrachtet werden, als: 

eijfljoBaiOji, H,e oder 6i,H,iBae,i, üaHO oder OitUt^On, Ba^O- 

Man hat solche Verbindungen fUr nahezu alle Kohlenhydrate beob- 
achtet. Nicht nur die Zuckerarten, sondern auch Amidon, Inulin, Li- 
oheoio, Oumini und selbst Gellulose erzeugen Verbindungen der Art. 
Man kennt wesentlich Verbindungen von Kalk, Barjt und Blei, indessen 
ist auch die Existenz von Natron - und Kali Verbindungen nachgewiesen. 

Auf den chemischen Charakter der Kohlenhydrate werfen unsere 
jetzigen Kenntnisse über diese salzartigen Verbindungen kein Licht. 

Zersetzungen der Kohlenhydrate. Es scheint geeignet 1469. 
hier die wichtigsten Zersetzungen der verschiedenen Kohlenhydrate über- 
sichtlich zusammenzustellen, wesentlich um auf die verschiedene Bestän- 
digkeit hinzuweisen, welche die verschiedenen Kohlenhydrate denselben 
Reagentien gegenüber zeigen. 

» 

Einwirkung von Alkalien. Die Zuckerarten BaHisO« (^Ij- 
eosen) werden von Alkalien mit ausnehmender Leichtigkeit zerstört. 
Selbst sehr verdünnte alkalische Lösungen wirken zersetzend. Die Zer- 
setzung erfolgt in der Kälte langsam, sie wird durch Wärme sehr be- 
schleunigt. Die Flüssigkeit wird anfangs gelb, dann braun, zuletzt ent* 
stehen braune humusartige Materien, die bis jetzt nicht näher untersucht 
sind. Aus der Dextrose hat man als erstes Product der Einwirkung al- 
kalischer Flüssigkeiten die Olucinsäure erhalten (§. 1469). 

Die Zuckerarten 612U22O11 sind im Allgemeinen Alkalien gegen- 
über weit beständiger. Sie werden von verdünnten alkalischen Lösungen 
in der Kälte nicht, und auch beim Erwärmen nur langsam angegriffen. 
Beim Kochen mit concentrirten alkalischen Flüssigkeiten erleiden sie 
Zerset-zuDg. 

Auch die Kohlenhydrate 6$^\o&s sind gegen Alkalien verhältniss- 
mässig beständig (vgl. Amidon und Gellulose). 

Beim Schmelzen mit trocknem oder nahezu trocknem Kalihydrat 
erzeagen die meisten Kohlenhydrate Oxalsäure. 

Einwirkung von Säuren. Die Producte der Einwirkung von hqo, 
Säuren aaf Kohlenhydrate sind je nach der Natur der angewandten Sub- 
stanzen and den Bedingungen des Versuchs sehr verschieden. Man kann 
wesentlich drei Arten der Einwirkung unterscheiden. 

1) Das angewandte Kohlenhydrat geht bei Einwirkung einer Säure 
in ein andres Kohlenhvdrat über. 

2) Das Kohlenhydrat verbindet sich, unter Ausscheidung von Was- 
ser, mit der angewandten Säure und erzeugt eine älherartige Verbindung. 

3) Das Kohlenhydrat erleidet tiefer gehende Zersetzung. 

K • k n 1 < y organ. Ch«aiie. 11. 23 
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Die durch Einwirkupg verdünnter Mineralsäaren stattfindenden Dm- 
wandlungen der Kohlenhydrate wurden §. 1440. I. schon besprochen. 
Es wurde dort erwähnt, dass die meisten Zuckerarten von der Formel 
612H22O11 und ebenso die meisten Kohlenhydrate von der Zusammen- 
setzung B^HioO^ durch verdünnte Mineralsäuren entweder direct oder 
indirect in Glycosen {G^Bi2B^) umgewandelt werden. Es mag hier nadi- 
träglich erwähnt werden, dass auch concentrirte Mineralsäuren bei ge- 
mässigter Einwirkung in manchen Fällen dieselben Umwandinngen ?er- 
anlassen. So wird Gellulose von concentrirter Schwefelsäure oder con- 
centrirter Salzsäure zum Theil in lösliche Gellulose, in eine Art Dextrin 
und in Oljcose umgewandelt; aus Amidon entsieht durch dieselben R^ 
agentien: lösliches Amidon, Dextrin und Gljcose. Im Aligemeinen sind 
gerade diejenigen Kohlenhydrate, die von Alkalien am leichtesten zer- 
stört werden, also die Glycosen, Säuren gegenüber am beständigsten; 
während andrerseits die den Alkalien gegenüber verhältnissmässig be- 
ständigen Kohlenhydrate (612^22^11 ^^^ ^e^io^s) durch Säuren leicht 
verändert werden, indem sie in gegen Säuren beständige, von Alkalien 
aber leicht zersetzbare Modificationen übergehen. 

Die Bildung ätherartiger Verbindungen bei Einwirkung von 
Säuren auf Kohlenhydrate wurde $. 1457. IL besprochen. Die hierhe^ 
gehörigen Reactionen sind, kurz zusammengefasst, folgende: 

1) Werden schwächere Säuren, also namentlich organische Säuren, 
bei Abschluss von Wasser mit Kohlenhydraten erhitzt, so entstehen äther- 
artige Verbindungen. Die so erhaltenen Saccharide sind wahrscheinlidi 
in allen Fällen Abkömmlinge der Glycosen, insofern die Kohlenhydrate 
612H22G11 und O0H2OG5 durch Einwirkung von Säuren in Glyeosen 
übergehen. 

2) Bei Einwirkung von kalter concentrirter Schwefelsäure entstehen 
häufig den Aetherschwefelsäuren analoge Verbindungen, sog. Sulfosäoren. 

3) Kalte höchst concentrirte Salpetersäure^ oder ein Gemenge von 
Salpetersäure und Schwefelsäure erzeugen aus den meisten Kohlenhydra- 
ten sog. Nitro-derivate, d. h. Aetherarten der Salpetersäure. 

In Betreff der bei Einwirkung von Säuren auf Kohlenhydrate ein- 
tretenden Zersetzungen genügen hier die folgenden Angaben: 

1) Alle Kohlenhydrate, selbst die Glycosen, erleiden bei lang an- 
haltendem Kochen mit verdünnten Mineralsäuren Zersetzung. Diese Zer- 
setzung erfolgt um so rascher je weniger verdünnt die Säure ist; nie 
tritt sehr schnell ein bei Anwendung von verhältnissmässig concentrirter 
Salzsäure, die entstehenden humusartigen Producte sind bis jetzt nicht 
näher untersucht 

2) Alle Kohlenhydrate werden beim Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure vollständig zerstört. Die Schwefelsäure wirkt dabei Was- 
ser entziehend und gleichzeitig oxydirend ; es entweicht also viel schwef- 
lige Säure und es bleibt zuletzt eine kohle - ähnliche Materie. Dieselbe 
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'^ Zeneisung tritt auch in der E&lie ein, aber sie erfolgt dann meist 
langsam. 

. Die verschiedenen Kohlenhydrate zeigen concentrirter Schwefelsfture gegen- 
über eine sehr angleiche Beständigkeit. Die Glycoscn sind weit beständiger als 
die Zackerarten O12H22O11. Vermischt man z. B. eine concentrirte Lösung von 
" Kilchzucker oder Rohrzucker mit concentrirter Schwefelsäure, so reicht meist die 

- von selbst eintretende Erwärmung hin , um vollständige Zerstörung des Zuckers 
::: sa veranlassen. 

3) Alle Kohlenhydrate werden durch Einwirkung von heisser Sal- 
petersäure, gleichgültig ob concentrirt oder verdünnt, oxjdirt. 

Einwirkung oxjdirender Substanzen. Die Kohlenhydrate 1461. 
urerden s&nimtlich mit ausnehmender Leichtigkeit oxjdirt. Die Natur 
" der Oxjdationsproducte scheint weit weniger von der Natur des ange- 

- iraodten Kohlenhjdrats als von der Art der Oxydation abhängig zu sein; 

- was seinen Grund wohl darin hat, dass sämmtliche Körper dieser Gruppe 

- ooter dem Einiluss der verschiedenartigsten Reagenticn zunächst in Gly- 
eosen überzugehen im Stande sind. Indessen zeigt sich doch, namentlich 

' bei Einwirkung von Salpetersäure, eine bemerkenswerthe Verschiedenheit 
der einzelnen Kohlenhydrate. 

Stark oxydirende Substanzen erzeugen meist Oxydationsproducte 
TOD verbältnissmässig einfacher Zusammensetzung, namentlich Kohlen- 
säure, Ameisensäure und Oxalsäure. So entsteht bei Destillation von 
Gljcose, Rohrzucker, Amidon, Cellulose etc. mit Braunstein und Schwe- 
felsäure, oder mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure, oder auch mit 
fileihyperoxyd und Wasser, wesentlich Ameisensäure und Kohlensäure. 
Aus Milchzucker wird bei Destillation mit chromsaurem Kali und Schwe- 
felsäure gleichzeitig auch Aldehyd erhalten. 

Anhaltendes Kochen mit massig concentrirter Salpetersäure erzeugt 
wesentlich Oxalsäure (vgl. §. 1110). Wird die Oxydation dadurch ge- 
mässigt, dass man verdünntere Salpetersäure anwendet und stärkere Er- 
hitzung vermeidet, so entstehen Producte, die den angewandten Kohlen« 
bydraten noch näher stehen; wesentlich Schleimsäure (§. 1367), 
Zuckersäure (§. 1363) und Weinsäure, bisweilen auch Trauben- 
B&ure (§§. 1317. II. 1333, 1333). 

Die Bildung der Zuckersäure und der mit ihr isomeren Schleim- 
säure erklärt sich aus der Gleichung: 

/^i /nTT/% lork Tjrki/3ün J Zuckersäure, 

Glycose: ^eHn^s -^- 3t^ = üa^ "T ^6°io^8 { Schleimsäure. 

Die Weinsäure entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation 
der anfangs gebildeten Zuckersäure; die Traubensäure wird vielleicht durch 
Oxydation der Schleimsäure erzeugt (vgl. Ji 1317. II. 1363, 1367). 

Die meisten Zuckerarten liefern bei dieser gemässigten Oxydation 

28 • 
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nur Zuckers&ure; andre erzeugen, meistens neben Zuckersäare, Schleim- 
saure. Die Bildung der Schleimsäure wurde bis jetzt wesentlich fflr 
Milchzucker, für die aus Milchzucker entstehende Galactose und för 
Gummiarten (Arabin, Bassorin) nachgewiesen ^ auch Melitose liefert etwas 
Schleimsäure. Die übrigen Zuckerarten, also namentlich Rohrzucker und 
Traubenzucker, erzeugen nur Zuckersäure. Für die Gellalose ist bis jetit 
weder die Bildung von Zuckersäure noch von Schlelmsäure beobachtet 

In älteren Üntersuchnngen wird häufig auch Aepfelsäure als Oxydations- 
prodact der Kohlenhydrate angegeben. Es ist walirscheinlich, dass das was man 
früher für Aepfelsäure hielt Zackersäure war, indessen hat die Bildung der Aepfel- 
säure von theoretischem Standpuncte aus Nichts Unwahrscheinliches. 

Die löslichen Kohlenhydrate werden von vielen MetalloxydeD and 
Metallsalzen oxydirt^ sie wirken also reducirend. Sie fallen z. B. ans 
Silbersalzen, namentlich in ammoniakalischer Lösung, metallisches Silber; 
sie scheiden aus Kupfersalzen und namentlich aus einer alkalischen Lö- 
sung von Kupferoxyd, Kupferoxydul aus. Diese letztere Reaction kann 
zur quantitativen Bestimmung vieler Zuckerarten angewandt werden 
(vgl. S- H66). 

Die Glycosen wirken im Allgemeinen leichter reducirend als die 
Zuckerarien: Oi^^ti^iii ^^^ letzteren reducirt der Milchzucker leichter 
als der Rohrzucker. Die Producte, welche bei diesen gemässigten Oxy- 
dationen aus den Zuckerarten entstehen, sind bis jetzt nicht näher unter- 
sucht (vgl. Gallactinsäure und Pectolactinsäure §. 1484). 

1462. Einwirkung von Ammoniak auf Kohlenhydrate. Er- 

wähnung verdienen hier endlich noch die durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Kohlenhydrate entstehenden Producte, die indessen bis jetzt 
nicht in wohlcharakierisirtem Zustand erhalten werden konnten. Die Ver- 
suche in dieser Richtung haben desshalb auch theoretisches Interesse, 
weil, worauf Hunt schon 1848 aufmerksam machte, der Knochenleim 
(Glutin) annähernd die Zusammensetzung eines Amids der Kohlenhy- 
drate besitzt: 

OeHijOe + 2NH, = GeHioNaOa + 4Hje. 

Dass umgekehrt aus Leim und ähnlichen Materien Zucker erhalten wer- 
den konnte, wurde §. 1443 erwähnt. 

Die bis jetzt vorliegenden Versuche zeigen, dass die verschiedenen 
Kohlenhydrate, wenn sie mit Ammoniakgas oder mit einer concentrirten 
Lösung von Ammoniak längere Zeit erhitzt werden, unter Austritt von 
Wasser stickstoffhaltige Substanzen liefern, die, wenn zu ihrer Darstel- 
lung eine nicht allzuhohe Temperatur angewandt wurde, mit dem Kno- 
chenleim wenigstens einige Aehnlichkeit zeigen. 
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Dnsart *) erhielt schon 1656, indem er Tranbenzncker, MUchKncker oder 
Amidon mit wftssrigem Ammoniak Iftngere Zeit auf 150® erhitzte, stickstoffhaltige 
Substanzen, die aus wässriger Lösung durch Alkohol in zähen Fäden gefällt wur- 
den und mit Gerbsäure eine unlösliche und der Fäulniss widerstehende Verbin- 
dung gaben. Iin günstigsten Fall wurden Substanzen erhalten, die 14 pCt Stick- 
stoff enthielten. — Fast gleiche Resultate erhielt SchUtzenberger 1861. Aus Dex- 
trin wurde bei 168 stündigem Erhitzen eine in Wasser lösliche und zu einer amor- 
phen Masse eintrocknende Substanz erhalten, die 11 pCt. Stickstoff enthielt und 
durch Gerbsäure gefiNlIt wurde. 

P. Thenard wandte bei seinen Versuchen meist eine höhere Temperatur an 
(180*); er erhielt neben stickstoffhaltigen in Wasser löslichen Producten auch noch 
andre in Wasser unlösliche und meist gelb oder braun gefärbte Körper, in wel- 
chen 18,8 und selbst 19,8 pCt Stickstoff gefunden wurden. 

Specielle Beschreibung der wichtigsten Kohlenhydrate. 

Eine auch nur einigermassen Tollständige Geschichte der Kohlenhydrate 1468« 
würde die Grenzen dieses Lehrbuchs weit überschreiten **). Bei der Einzelbe- 
Bchreibung der hierher gehörigen Körper sind daher, dem Zweck dieses Werkes 
gemäss, von den zahlreichen und vielfach widersprechenden Beobachtungen dieje- 
nigen ausgewählt worden, die von chemischem Gesichtspunct aus besonderes In- 
teresse darbieten. Von den für Pflanzen- und Thier-physiologie interessanten That- 
aaehen konnten nur die wichtigsten berührt werden. In Betreff der industriellen 
Verwerthung der in diese Klasse gehörigen Körper hat man sich darauf beschränkt 
die Prlncipien derjenigen Methoden anzugeben, die auf chemische Processe be- 
gründet sind. 

Dextrose; Traubenzucker, Krüminelsucker, Sfftrkezacker, Harn- 1464. 
zack er, Glycose, etc. 

Den krj'stallisirbaren Zucker des Honigs unterschied Lowitz 1792, 
den Zucker des Mostes Proust 1802 vom Rohrzucker. Die Umwandlung 
des Amidons zu Glycose beobachtete Kirchhoff 18vll, die der Cellulose 
Braconnot 1819. 

Vorkommen. Die Dextrose ist im Pflanzenreich sehr ver- 
breitet. Sie findet sich in vielen Pfianzensäften und in besonders reich- 
licher Menge in den süssen Früchten. In den Früchten findet sich die 
Dextrose stets mit gleich viel Levulose, also als Invertzucker (§. 1472); 
sie ist in den meisten Fällen von Rohrzucker begleitet. Auch der Honig 



*) Vgl. bes. Hunt Jahresb. 1847—48, 846; Dusart. ibid. 1861, 911. Compt rend. 
LII. 974; SchUtzenberger. Jahresb. 1861. 910; P. Thenard. ibid. 1861. 908. 
*^) Eine sehr ausführliche Beschreibung der Kohlenhydrate findet sich in Gme- 
lin's Handbuch der organischen Chemie (bearbeitet von Kraut) Bd. IV. S. 
631—784. Wenig voUstündig, aber des Gesichtspunctes wegen von Interesse 
ist die Behandlung in Berthelot's Chimie organique, fond(e sur la 83mth^se. 
IL 229—826. 
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und die meisten Mannaarten enthalteD Dextrose und Levulose, also In- 
vertzucker, häufig neben Rohrzucker. 

Dextrose ohne gleichzeitiges Vorhandensein von Levnlose ist bis jetzt nur 
selten beobachtet worden. Nach Biot im Honigthau der Linde (1842) und in der 
Eschen-Manna. Es hat dies vielleicht darin seinen Qrund, dass die leichter lös- 
liche Levnlose durch atmosphärische Einflüsse entfernt worden war. 

Die Dextrose ist ferner in neuerer Zeit in fast allen thierischen 
Flüssigkeiten als normaler Bestandtheil aufgefunden worden , and swar 
ohne Levulose. Z. B. im Blut, im Cbjlus, in der Leber, in der Amnios- 
und AUantois-FIüssigkeit, im Eiweiss, Eigelb etc. Auch der Harn ent- 
hält geringe Mengen von Dextrose als normalen Bestandtheil (Brfleke, 
Bence Jones). In grosser Menge (bis zu 10 pCt.) findet sie sich im Harn 
bei Harnruhr (Diabetes mellitus). 

Bildung. Die Bildung der Dextrose durch Umwandlung andrer 
Kohlenhydrate wurde oben schon ausführlich besprochen ($. 1440}; es 
wurde dort gezeigt, dass manche Kohlenhydrate, z. B. Olycogen, Amidon, 
Dextrin bei diesen Umwandlungen ausschliesslich Dextrose liefern, wäh- 
rend aus andern neben Dextrose noch eine andre Zuckerart (aus Rohr- 
zucker z. B. Levuloee) erhalten wird. — Auch das Auftreten der Dex* 
trose als Spaltungsproduct vieler Olucoside wurde oben schon erwähnt 
($. 1442). Die $. 1444 erwähnten Zuckerarten sind bis jetzt nicht nfther 
untersucht; man weiss also nicht ob sie mit Dextrose identisch oder 
nur isomer sind. 

Darstellung. 1) Aus Honig oder aas dem Zucker der Frflehte. Die 
Darstellung von reiner Dextrose ist mit Schwierigkeiten verbunden wenn die an- 
gewandte Substanz neben Invertzucker anch Rohrzucker enthält Ist kein Rohr- 
zucker vorhanden, so gelingt die Reinigung leicht, weil die Levnlose des Inveii- 
Zuckers flüssig und ausserdem in Wasser und in Alkohol leichter löslich ist als 
die Dextrose Man breitet z. B. Honig auf porösen Steinen aus und krystallisirt 
den trocknen körnigen Rückstand aus warmem Alkohol um. Oder man reibt Ho» 
nig mit wenig Alkohol an, giesst das Flüssige ab, presst aus, wiederholt dies 
Verfahren mehrmals und krystallisirt schliesslich aus warmem Alkohol. 

2) Aus diabetischem Harn. Man dampft zum Syrup ein, Ifisst (zwedK- 
massig unter Zusatz von etwas Alkohol) krystallisiren, presst aus und krystallisirt 
aus warmem Alkohol um, wenn nöthig unter Zusatz von Thierkohle. Enthält der 
Harn viel Kochsalz, so erhält man häufig neben Dextrose, bisweilen ausschlless- 
lieh, Krystallo der Eochsalzverbindung der Dextrose. 

8) Aus StärkmehL Man kocht Stfirkmehl mehre Stunden lang mit sehr 
verdünnter Schwefelsäure (1 — 2 pCt), neutralisirt mit Kreide und dampft ein. Der 
Syrup setzt beim Stehen kömige Krystalle ab, oder erstarrt zu einer kömig kry- 
stallinischen Masse. — Der durch Einwirkung von Malzauszug auf St^kmehl ent- 
stehende Zucker scheint von Dextrose verschieden zu sein (§. 1474). 

1465. Eigenschaften. Dextrose ist in Wasser ausnehmend löslieb. 

Die zum Sjrup eingedampfte Lösung liefert selten wohl ausgebildete 
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Erjstalle, sie setzt gewöhnlich körnige oder blumenkohlartige Massen 
ab. Die Erystalle sind: OeH^2^6) ^2^9 ^^^ erweichen bei 60® und ver- 
lieren bei wenig höherer Temperatur ihr Krystallwasser. Aus heissem 
absolutem Alkohol erhält man beim Erkalten nadeiförmige Erjstalle, die 
kein Krjstallwasser enthalten (66^12^6) ^^^ ^^^ ^^^^ ^^^ 196® schmelzen. 
Eine frisch bereitete Lösung der krystallisirten Dextrose, sowohl der 
wasserhaltigen als der wasserfreien, zeigt die spec. Drehkraft: [a] = 
-{- 104®. Die spec. Drehkraft vermindert sich bei längerem Stehen der 
Lösung, rascher beim Erhitzen, und wird schliesslich bei -f- 56® constant. 
Die wasserfreie Dextrose zeigt nach dem Schmelzen bei 146® selbst in 
frisch bereiteter Lösung die geringere Drehkraft (56®); ebenso die was- 
serhaltige Dextrose, wenn sie unter Schmelzung bei 100® entwässert 
wurde. 

Die Dextrose löst sich in etwa dem gleichen Gewicht Wasser; sie 
löst sich leicht in verdünntem, weniger leicht in absolutem Alkohol 
(1 Th. in 50 Th. Alkohol von 0,83 sp. Gew. bei 17®; in 4,6 Th. bef 
Siedhitze). Sie wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nicht 
yer&ndert und ist direct gährungsfähig. 

Zersetzungen. Die Dextrose schmilzt beim Erhitzen, verliert bei 1466. 
etwa 170® Wasser und liefert Gljcosan (§. 1468). Bei stärkerem Er- 
hitzen entsteht unter weiterem Austritt von Wasser Garamel, bei noch 
stärkerer Hitze tritt trockene Destillation ein (vgl. §. 1455). 

Mit höchst concentrirter Salpetersäure erzeugt die Dextrose eine 
bis jetzt nicht näher untersuchte Nitroverbindung ; beim Erwärmen mit 
verdünnterer Salpetersäure wird sie zu Zuckersäure und Oxalsäure oxy- 
dirt. Sie löst sich beim Zusammenreiben mit kalter Schwefelsäure ohne 
Färbung und bildet Dextrose-schwefelsäure ; durch Erwärmen mit con- 
centrirter Schwefelsäure wird sie vetkohlt. Destillirt man Dextrose mit 
oxjdirenden Substanzen, so entsteht Ameisensäure; reibt man sie trocken 
mit 6 Tb. Bleihjperoxjd zusammen, so tritt Entzündung ein. 

Die Dextrose wird von Alkalien und von alkalischen Erden in der 
Kälte langsam, beim Erhitzen rasch verändert; die Flüssigkeit wird erst 
gelb, dann braun; anfangs entsteht Gl ucin säure ($. 1469), später 
hamusartige Substanzen. 

Die Dextrose oxjdirt sich leicht und wirkt desshalb häufig reduci- 
rend. Sie reducirt z. B. Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, Ferrid- 
cyankalium zu Ferrocyankalium (vgl. §. 543); sie fällt aus Silbersalzen 
metallisches Silber (in ammoniakalischer Lösung als Spiegel) und aus man- 
chen Kupfersalzen metallisches Kupfer, sie reducirt Kupferoxydhydrat, be- 
sonders leicht in alkalischer Lösung, zu Kupferoxydul. 

Die zuletzt erwähnte Redaction kann zur Nachweisung und zur qnan 
titativen Bostimmnng der Dextrose angewandt werden. 

Setzt man zu einer Lösung von Dextrose Kalilauge und dann schwefelsau 
res Kupferoxyd, so löst sich das anfangs gefällte Kupferoxyd mit tief blauer Farbe 
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Mif; die Lösnog wird in der Kftlte langsmm, beim Erfaitien fost angenblieUick 
roth-gelb, unter AnBScheidong Ton Kapferoxydol (Trommer). 

Zar qoantitativen Beatimmang der Dextrose ist es geeignet eine nlkalindw 
Lösang von Kapferozyd ansnwendenj x. B. eine L&sang TOn weins&orem Kupfer- 
ozyd-KalL FehJing löst einerseits 40 Gr. Kupferritrio] in 160 Gr. Wasser; ande- 
rerseits 160 Gr. Seignettesalz (weinsaures Katron -Kali) in Wasser und 600 — 700 
C. C. m. Natronlauge von 1,12 sp. Gew. ; vermischt beide Lösungen und setzt 
Wasser zu bis das Volum des Gemisches 1154,4 C. C. m. beträgt Schiff ver- 
mischt heisse Lösungen von Seignettesalz und Knpferritriol, trocknet das Wein- 
säure Kupferoxyd bei 100* und löst vor jedem Versuch n gramm in n S4Vi C. 
C. m. sehr verdünnter Natronlauge (1,006 sp. Gew.)- — 10 C. C m. dieser Lo- 
sungen werden von 0,06 Gr. Dextrose voUstfindig redudrt; die Dextrose verwaD- 
delt 10 Aeq. Kupferoxyd in Kupferoxydul. ~ Man bringt 10 C C. m. der Kapfer- 
lösung in eine Porzellanschale, setzt etwa das vierfache Volum Wasser zu, erhitzt 
zum Sieden und tropft aus der BtLrette die zu prüfende Zuckerlösung ein, bis die 
blaue Farbe der Kupterlösung vollstftndig verschwunden ist ^). 

Die Dextrose kann auch durch Gährung oder vermittelst des Saccharimeters 
bestimmt werden (vgl. §. 1481). 

Verbindungen der Dextrose. 

1467. I- Mit Basen**). Die Verbindungen der Dextrose mit Basen sind 

wenig untersucht. Sie sind sehr wenig best&ndig, da die Dextrose Yon 
den meisten Basen zersetzt wird. 

Die Verbindungen mit Kali und Natron erhält man, nach Winckler, als 
krystallinische Niederschlfige , wenn man eine Lösung von Dextrose in starkem 
Alkohol mit einer alkoholischen Lösung des betreffenden Alkalis vermischt. — 
Die Baryt Verbindung: 9gH||BaG, wird aus der alkoholischen Zuckerlösung durch 
eine Lösung von Barythydrat in verdünntem Alkohol, als weisses Pulver gefällt ~ 
Die Kalk Verbindung: e^HioCa^ecH^e [oder: e^Hise« . Ca^e] scheidet sich 
als weisser Niederschlag aus, wenn man Kalkhydrat in wässriger Dextrose löst 
und dann Alkohol zufügt.— Die B 1 e i Verbindung : e«H|oPbse,,Pb30 erhielt 
Soubeiran indem er wttssrige Lösungen von Dextrose und von Bleizucker ver- 
mischte und dann Anmioniak zufügte. Nach Peligot und nach Stein erh&lt man 
eine Verbindung, die nur 3Pb enthält, wenn man Dextrose mit einer ammoniakali- 
schen Lösung von Bleizucker fällt. 

II. Mit Ghiornatrium***). Die Dextrose bildet mit Chlor- 
natriam drei verschiedene Verbindungen : 



•) Fehling. Ann Chem. Pharm LXXII. 106; CVI. 75. — Schiff, ibid. CXU. 

868. 
**) vgl. bes. Winckler. Jahrb. pr. Pharm. XVIII. 100; Mayer. Ann. Chem. Pharm. 
LXXXIII. 188; Stein, ibid. XXX. 83. Peligot, ibid. XXX. 74. 
•^•) vgl. bes. Städeler, Jahresb. 1864, .621; Brunner, Ann. Chem. Pharm. XIV. 
816, JUUCl. 195; Pasteur, ibid. LXXX. 150. 
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1) eeHijOe . 2NaCl 

2) 2eeHi2e« . 2NaCl . H,e 

3) 2GeanOe . NaCl . H,e. 

Man erh&]t diese Verbindungen wenn man eine Lösung von Dextrose mit 
Kochsalz yermischt und dann zur Krystallisation eindampft Diabetischer Harn 
eneogt diese Verbindungen weit leichter als Dextrose von anderer Herkunft. Die 
Verbindung 1) bildet kleine, die Verbindung 2) wohlausgebildete Erystalle (Stä. 
deler). Die Verbindung 8) vnrd am leichtesten erhalten; sie bildet grosse wohl, 
ausgebildete luftbestiindige Kr y stalle. Ihre wftssrige Lösung zeigt die spec. Dreh- 
kraft: [a] = '^- 47^14; die Drehkraft der irisch bereiteten Lösung ist doppelt so 
gross. Die spec. Drehkraft ist also genau eben so gross , als wenn die Dextrose 
onverbunden in der Lösung enthalten wäre. 

III. VerbinduDgeD mit Alkoholen und mit Säuren (Sac- 
charide). Die Zusammensetzung und die Bildungsweisen dieser Verbin- 
dangen wurden oben sohon besprochen ($. 1457). 

Berthelot*) beschreibt die folgenden Verbindungen. 
Buttersäure-Saccharid (Dibutyryl-glycosan) : 614H320, = e^HgCe^H^O), 
By Man erhitzt Dextrose längere Zeit mit Buttersäure auf 100® und reinigt das 
Prodact nach der gelegentlich der analogen Glycerinverbindungen angegebeneu 
Methode (§.1245). Oelartige in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit Rohrzucker und 
Trehalose geben dieselbe oder wenigstens eine sehr ähnliche Verbindung. Auch 
Uilohzucker, Dextrin und Cellulose scheinen derartige Verbindungen zu erzeugen. 
Die meisten dieser Verbindungen sind offenbar mit der aus Dextrose dargestellten 
Verbindung nur isomer, aber nicht identisch, insofern sie sich von einer anderen 
Hodification der Glycose herleiten. 

S.tearinsäure-Saccharid (Distearyl-glycosan): 0^2^ib^i = ^t^t 
(^18^35 ^)a^» entsteht wenn Dextrose und Stearinsäure etwa 60 Stunden lang auf 
120® erhitzt wird Man reinigt das Product wie die entsprechenden Verbindungen 
des Glycerins (§. 1245) oder des Mannits. Feste, wachsartige, in Alkohol und 
Aether lösliche, in Wasser unlösliche Masse. Rohrzucker und Trehalose, und wie 
es scheint auch Amidon, geben ähnliche Verbindungen. 

Essigsäur e-Sacch arid (nach Berthelot Hexa-acetyl-glycosan) : OnH^) 
0,1 = 0«H4(62H30)eO5, ist ein in Wasser, Alkohol und Aether lösliches Oel; 
es entsteht wenn Dextrose mit Essigsäure 60 Stunden laug auf 100* erhitzt 
wird. 

Die eben beschriebenen Verbindungen werden durch Erwärmen mit verdünn- 
ter Schwefelsäure oder mit Alkohol und Salzsäure langsam in ihre Generatoren, 
also in Dextrose und die betreffende Säure zerlegt. 

Aethylsaccharid (Diaethyl-glycosan) : €ioH„05 = 6,H,(6jH5)j05. 

Diese Verbindung wurde von Berthelot**) durch Erhitzen von Rohrzucker 
mit Aethylbromid und Kali erhalten-, sie ist ölförmig und in Wasser fast un- 
löslich. 



*) Chimie org. fond^e sur la Synthese II. 271 ff. 
••) ibid. 801, 
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Dextrose-Schwefelsäure. Peligot ^) erhielt diese Verbindang, indem 
er Dextrose mit l'/^ Th. concentrirter Schwefelsäure vermischte und nach Znssti 
von Wasser mit kohlensaurem Baryt neutralisirte. Das durch Zusatz von Bleies- 
sig geftUte Bleisalz entspricht der Formel: 0,^H4oPbgSej, ; die Säure entstände 
demnach nach der Gleichung: 

4e,H„0. + se^H, = ea4H„sea, + H,e. 

Phosphorsäure scheint mit Dextrose eine Ähnliche Verbindung sn er- 
zeugen (Berthelot). 

Verbindungen mit Weinsäure**). Mit Weinsäure schauen die ver- 
schiedenen Zuckerarten verschiedene Verbindungen zu erzeugen. Berthelot be- 
schreibt : 

1) Aus Dextrose : Ö^HijO, + 4e4H,e, = BiT^u^n + 5Hj0 

2) Aus Rohrzucker: G^Hi^ee + 2e4He0. = OitHi.ei, -f 3H,e 
8) Aus ÄTilchzucker: ^eHiaO. + 494^1^^^ = 0iaH,,>ea, + SH^e 

Er betrachtet alle diese Verbindungen als Abkömmlinge des Glycosans. Die 
Analyse der bei 110<^ getrockneten Ealksalze führte zu den folgenden Formeln 

für 1) öjaHaaCa^Oag + 2^^^ 

„ 2) ei4H„Ca,e,5 4- H,e 

„ 8) €„H,4Ca,Oa, + 6H,e 

Olaooside. Es warde oben bereits erwähnt (§. 1442), dass 
eine grosse Anzahl im Pflanzenreich sehr weit verbreiteter Körper, die 
Glucoside, bei Einwirkung gewisser Reagentien in der V^eise zersetit 
werden, dass neben Gljcose noch eine oder mehrere andere Substanzen 
entstehen. Die meisten der bis jetzt untersachten Glucoside liefern bei 
diesen Spaltungen eine Verbindung aus der Klasse der aromatisehen 
Substanzen; ihre Beschreibung muss daher späteren Kapiteln vorbehalten 
bleiben. Diejenigen Olucoside, bei deren Spaltung Verbindungnn erhal- 
ten werden, die in früheren Kapiteln schon beschrieben wurden , sind 
jedesmal gelegentlich der aus ihnen entstehenden Substanzen erwähnt 
worden; es sind dies die folgenden: Gonvolvulin und Jalappin (§. 1420), 
und Mjronsäure (1387). 

Für die aus diesen Giucosiden erhaltene Zuckerart ist übrigens noch 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen, ob sie wirklich Dextrose ist. 

1468. Gljcosan: Os^io^s' Diese Verbindung entsteht nach G^lis ***), 

wenn trockene Dextrose auf 170^ erhitzt wird. Sie konnte bis jetzt 



*) Ann. Chem. Pharm. XXX. 79. 
••) Berthelot Chim. org. U. 294, 
••) Jahresb. 1860. 510. 
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oieht Ton anreräiiderter Dextrose und von gleiohzeitig gebildetem Caramel 
gereinigt werden. 

Es ist eine farblose kaum süss schmeckende Masse. Es dreht die 
Polarisationsebene nach rechts, etwas schwächer als Dextrose. 

Es geht nicht direct in Oährang Aber, wird aber durch Kochen mit 
rerdfinnten Säuren zu Dextrose und dadurch gährungsfikhig. 

Die bei stärkerem Erhitzen der Dextrose oder des Gljcosans ent- 
stehenden dem Caramel ähnlichen Substanzen sind bis jetzt nicht näher 
untersucht ♦). (Vgl. §. 1482). 

Olucinsäure *♦): öijHigOg. Diese bis jetzt nur wenig unter- 1469. 
lochte SSure entsteht wesentlich bei Einwirkung von Alkalien oder alka- 
lischen Erden auf Dextrose. Eine mit Kalk oder Baryt yermischte Lö- 
song von Dextrose yerliert nach einigen Wochen die alkalische Reaotion 
und enthält dann ein glucinsaures Salz. Setzt man zu getrockneter Dex- 
trose eine heisse gesättigte Barjtlösung, so tritt unter Erwärmung hef- 
tige Reaction ein und es wird glucinsaurer Barjt gebildet. Die aus dem 
Bleisalz durch Schwefelwasserstoff dargestellte Säure ist amorph, in 
Wasser und Alkohol sehr löslich. 

Das Kalksalz: 6i3H,5Ca,09 wird aus wfissriger Lösung durch Alkohol 
als gallertartige Masse gefällt. Das saure Kalksalz krystallisirt in feinen Nadeln. 
BleiesBlg fällt ein basisches Bleisalz: ei,Hi,Pb«e9,2H30. 

Die Glacins&ure kann vielleicht aasgedrückt werden durch die Formel: 

Levnlose ••*). (Schleimzucker, unkrystallisirbarer Fruchtzucker). 1470. 
Die Levulose bildet, gemengt mit Dextrose, den Invertzucker (§. 1472). 
Sie entsteht ans Inulin ($. 1494) durch längeres Kochen mit verdCInnter 
Schwefelsäure, oder auch mit Wasser allein. Sie bildet sich beim Ko- 
chen von Levulosan mit Wasser oder^mit verdünnter Säure. 

Aus Invertzucker erhfilt man die Levnlose indem man 10 Th. Invert- 
tucker mit 6 Th. Kalkhydrat und 100 Th. Wasser innig mischt Die anfangs 
flflssige tfasse wird nach einigem Schütteln breiartig. Man presst die flüssige Kalk- 
verbindung der Dextrose ans, und zerlegt den festen, ans der Kalkverbindung der 
Levnlose bestehenden Rückstand mit Oxalsäure (Dnbrunfaut). 

Die Levnlose ist nicht krystallisirbar, sie bildet einen farblosen 
Syrup. Sie schmeckt süsser als Dextrose und ist in Wasser und in 
Weingeist leichter löslich als diese. Die wässrige Lösung der Levulose 
ist linksdrehend; die spec. Drehkraft wechselt mit der Temperatur; sie 



•) vgl. Gelis. Jahresb. 1867. 497. 

**) ▼gi. Peligot Ann. Chem. Pharm. XXX. 75; Mnlder ibid: XXXVl. 258. 
***) vgL bes. Bouchardat, Jahresb. 1847—48, 794; Dnbmniant, ibid. 1847—48, 
792; 1849. 464; 1856, 678. 
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ist bei 14* [a] = — 106«; bei Ö2* [a] = — 79*,5; bei 90* [a] = 
— 53* 

Die Levulose ist dlrect gähraogsAhig. Sie verliert beim Erhitzeo 
aaf 170® Wasser and ereeagt Levulosan (§. 1471). Sie bildet mit Kalk 
(3 Aeq. Ca) eine wenig lösliche ans feinen Nadeln bestehende Verbin- 
dung. Sie redacirt alkalische Kapferlösnngen wie Dextrose. 

1471. Levulosan •), GeHjoOj. Diese dem Gljcosan entsprechende 
Verbindung entsteht, wie eben erw&bnt, beim Erhitzen der Levulose. 

Man kann das Levulosan aos Rohnocker auch in folgender Weise darstd- 
len. Man erhitxt Rohrzucker rasch auf 160* und hält einige Zeit bei dieser Tem- 
peratur. Der Rohrzucker verwandelt sich dabei ohne Gewichtsverlust in ein Ge- 
menge von Dextrose und Levulosan. Man löst in Wasser und lässt durch Hefe 
gfthren. Die Dextrose wird dadurch zerstört, das Levulosan bleibt unverSndert 
Durch Eindampfen der Lösung geht das Levulosan theilweise in Levulose Über, 
man muss daher zuletzt wieder auf 170* erhitzen. 

Das Levulosan ist eine amorphe, in Wasser lösliehe Hasse. Es 
geht durch Kochen mit Wasser oder verdfinnten Säuren in Levulose Aber. 
Es ist nicht direct gährungsf&hig. 

1472. Invertsucker (Frachtsucker, umgewandelter Robrencker). Der 
Invertzucker ist ein Gemenge von Dextrose und Levulose zu gleiehea 
Theilen. Er findet sich fertig gebildet in den meisten süssen FrOchten, 
im Honig und in manchen llannaarten. Er entsteht dorch Umwandlnng 
des Rohrzuckers. 

Der Rohrzucker geht durch verdünnte Säuren (namentlich Sehwefelsinre) 
schon in der K&Ite, weit rascher beim Erhitzen^ in Invertzucker über. Dieselbe 
Umwandlung erfolgt durch ein in Wasser lösliches in der Hefe enthaltenes Fer- 
ment und sie geht daher der Alkoholgährung des Rohrzuckers voraus (Berthelot); 
sie wird ferner veranlasst durch ein eigen thflmliches in den Frachten enthaltenes 
Ferment (Buignet). 

Die süssen Früchte enthalten stets Invertzucker, d. h. ein Gemenge von 
Dextrose und Levulose zu gleichen Theilen; viele Früchte enthalten gleichzeitig 
Rohrzucker. In Trauben, Kirschen, Stach«^beeren, Feigen etc. ist nur Invcrtzncker 
enthalten; Abrikosen, Pfirsiche, Ananas, Citronen, Pflaumen, Himbeeren etc. ent- 
halten gleichzeitig Rohrzucker. Der Invertzucker entsteht offenbar aus ursprüng- 
lich gebildetem Rohrzucker, weniger durch Einwirkung der in den Früchten ent 
haltenen Säure, als durch Vermittlung des in den Früchten vorkommenden Fer- 
ments ••). 

Der Bienenhonig besteht häufig nur aus Invertzucker; er enthält hSofig 
Rohrzucker und bisweilen mehr Dextrose als Levulose. Aus der Zusammensetzung 
des Honigs kann man schliessen , dass auch der Nectar der Blüthen dieselben 



•) G(^lis. Jahresb 1859. 547. 1860 510. 
**) Ruignet. Ann. Chim. phys. LXI. 283-808. 
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Zackerarten enthält; wenigstens beweisen die Versuche von Eemper und Kraut*), 
dass die Bienen die ihnen gelieferten Zuckerarten nicht umzuändern im Stande 
sind. Auch der Honigthau enthält Rohrzucker und Invertzucker. In der Manna 
von Kurdistan (eine Art Honigthau) fand Berthelot **): 61 pCt. Rohrzucker, 16,6 
pOt Invertzucker und 22,6 pCt. gummiähnlicher Materien ; in der Manna von Sinai 
(von Tamarix mannifera) 66 pCt Rohrzucker, 26 pCt Invertzucker und 20 pCt 
Gunmii. 

Der Invertzacker seigt alle Eigenschaften eines Gemenges von Dex- 
trose und Levulose. 

£r setzt bei längerem Stehen Erystalle von Dextrose ab, wnhrend 
der flttssig gebliebene Theil vorwiegend aus Levulose besteht. Er kann 
durch Kalk in Dextrose und Levulose zerlegt werden. 

Die sp. Drehkraft des Invertzuckers (vgl. §. 1463) entspricht bei 
verschiedenen Temperaturen der eines Gemenges von Dextrose und Le- 
vulose. 

Der Invertzucker ist direct g&hrungsAhig« Da aber die Dextrose 
rascher gährt als die Levulose, so verändert die Flüssigkeit während der 
Gfthrung fortwährend ihre sp. Drehkraft, sie wird stets reicher an Levu- 
lose und man findet, wenn die Gährung nahezu vollendet ist, fast nur 
Levulose in Lösung. 

Diese Eigenschaften des Invertzuckers erklären die bei Qährung des Rohr- 
rackers auftretenden Erscheinungen. 

Es wurde mehrfach erwähnt (vgl. §§. 1347. 1376. 1437), dass man* 
che Zuckerarten bei Einwirkung von Natrium amalgam durch directe Ad- 
dition von Wasserstoff Mannit liefern ***). Diese Versuche sind mit dem 
durch Schwefelsäure umgewandelten Rohrzucker, also mit Invertzucker, 
angestellt. Da aus Dextrose wie es scheint kein Mannit gebildet wird, 
so ist es wahrscheinlich, dass die Levulose die Eigenschaft besitzt sich 
direct mit Wasserstoff zu vereinigen. 

Galactose f) (anfangs als Lactose bezeichnet). Die Galactose 1478. 
entsteht durch Umwandlung der Lactose (Milchzucker) (§. 1483). Man 
erhält sie, indem man Milchzucker mehrere Stunden mit sehr verdOnnter 
Schwefelsäure kocht, mit Kreide neutralisirt und zur Krjstallisation ein- 
dampft« 

Die Galactose krystallisirt leichter als Dextrose; sie bildet aus mi- 
kroskopischen Säulen bestehende Warzen. Sie ist sehr löslich in Wasser 
fast unlöslich in Weingeist. 



*) Kritisehe Zeitschriit fär Chemie etc. 1863. 869. 
••) Ann. Chim. Phys. LXVU. 82. 
^ linnemann. Ann. Chem. Pharm. CXXUL 186. 

t) Erdmann. Jahresb. 1866. 678-, Pasteur. ibid. 1866. 646. 
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Ihre spec. Drehkraft ist [a] =z + 83^,2 bei 15*, die frisch berei- 
tete LösuDg dreht st&rker [ä] = + 139*,6. 

Die Galactose ist direct gfthrungsfikhig ; unterbricht man die Gfth- 
Tungy so findet mun stets unveränderte Galactose in Lösung (vgl. §. 1451). 
Die Galactose reducirt alkalische Kupferlösungen genau wie Dextrose. 
Sie verbindet sich nicht mit Kochsalz. Sie liefert bei Oxydation mit Sal* 
petersäure doppelt soviel Schleimsäure als der Milchzucker. 
1474. An die eben beschriebenen drei Hodificationen derGlyeose sdilies- 

sen sich zunächst noch die folgenden Körper an, die in Zusammen- 
setzung und in manchen Eigenschaften mit einer der beschriebenen Glj- 
cosen abereinstimmen, in andern Eigenschaften aber abweichen. 

1) Maltose *). Die durch Einwirkung von Diastase oder von Malzausso^ 
mit Stärkmehl oder Stärkekleister entstehende Zackerart ist, nach Biot und Dn 
bmnfant, verschieden von Dextrose. Ihre spec. Drehkraft ist dreimal so gross wie 
die der Dextrose. Sie wird durch Kochen mit verdtlnnter Schwefels&are in Dex- 
trose übergeführt Sie ist direct gährungslahig. 

Neuere Versuche von Musculus machen es wahrscheinlich, dass die als Mal- 
tose bezeichnete Substanz nur ein Gemenge von 1 Th. Dextrose und 2 TIl Dextiis 
iflt (vgl. §. 1497). 

2) Fleischzucker. Diese bis jetzt nicht näher untersuchte Glycose wurde 
in neuester Zeit von Meissner **) als normaler Bestandtheil des Muskelfleisches 
aufgefunden. Er krystallisirt leichter wie Dextrose, ist in Alkohol weniger iöslidi, 
und gibt keine Verbindung mit Chlornatrium. Er ist direct gährungsiähig und re- 
ducirt leicht die alkalische Kupferlösung. Bei Oxydation mit Salpetersäure gibt er 
keine Schleimsäure. Das optische Verhalten ist bis jetzt nicht untersucht 

3) Mannitose, von Gorup-Besanez *^) durch Oxydation des Mannits bei 
Gegenwart von Platinmohr, neben Mannitsäure (§. 1861) erhalten. Sie konnte bis 
jetzt nicht von einem andern nicht gährungsfahigen Körper (vielleicht Mannitao) 
getrennt werden. Sie ist optisch inactiv und gährungsfahig. 

4) Dulcitose, entsteht nach Carlet f), neben Schleimsäure, Traubens&nre 
und Oxalsäure, bei Oxydation des Dulcits (§. 1858) durch Salpetersäure. Sie re- 
ducirt alkalische Kupferlösung wie Dextrose und ist gährungsfahig. 

5) Aus Mannit und aus Glycerin erhielt Berthelot durch eine eigenthflm- 
liehe Gährung, bei welcher die zerschnittenen Gewebe der Testikel als Ferment 
gedient hatten, eine der Levulose ähnliche Zuckerart Sie ist zerfliesslich und nicht 
krystallisirbar , wird von Alkalien gebräunt und redudrt alkalische Kupferlösong. 
Sie ist gährungsiähig und wahrscheinlich linksdrehend (vgl. §. 1858). 

6) Eine eigenthümliche Zuckerart erhielt Fermond ff) aus einer wissrigen 
Lösung von arabischem Gummi, die längere Zeit (unter Schimmelbildung) aufbe- 
wahrt worden war. Die Zuckerart dreht das polarisirte licht nach rechts, um die 
Hälfte schwächer als Dextrose ; sie erzeugt mit Salpetersäure keine Schleimsfiore. 



*) Dubrunfaut Jahresb. 1847—48. 798. 
***) Jahresb. 1861. 800; 1862. 682. 
•••) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 257. 
t) ibid. CXVU. 148. 
tt) Berthelot. Trait6. II. 250. 
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7) Que reit ose. Die durch Zersetzung des Quercitrins mit verdünnter 
SchwefelsySnre , neben Quercetin, entstehende Zuckerart ist, nach Rigaud *), der 
Dextrose in allen Eigenschaften ähnlich, aber optisch unwirksam. 

Nach neueren Angaben von Hlasiwetz und Pfaundler ^) entsteht aus Quer- 
citrin, bei derselben Behandlung^ eine zuckerartige Substanz, die, nach Reuss, die- 

- selbe Krystallform besitzt wie der Rohrzucker, die aber sowohl der Zusammen- 

- Setzung als den Eigenschaften nach von dem Rohrzucker verschieden ist. Dieser, 
alslsodulcit bezeichnete Körper krystallisirt in grossen wohlausgebildeten Ery- 

r stallen: OfHi^O^, H^O, die bei 105®-:- 110*^ unter Wasserverlust schmelzen. Er 
^ löst sie in 2,09 Th. Wasser von 18*, und wird aach von heissem absolutem Alko- 
hol leicht gelöst Er ist nicht gährungsfähig und dreht die Polarisationsebene 
schwach nach rechts ([«] = + 7**,6). 

Er reducirt die alkalische Kupferlösung und erzeugt mit concentrirter Salpe- 
tersäure ein Nitroderivat: 6eH9(N02)3^5* ^^^ Isodulcit ist demnach in wasser- 
haltigem Zustand mit dem Mannit und Dulcit, in wasserfreiem Zustand mit dem 
Qaerdt und Pinit isomer. 

An die gährungsfähigen Gljoosen schliessen sich noch drei der ei- 1476. 
gentlichen Alkoholgährung unfä.hige Substanzen von gleicher Zusammen- 
setzung an; das Sorbin, der Inosit und das Eucalin. 

Sorbin: Oe^is^s* Das Sorbin wurde 1852 von PelouEe *♦*) in Vo- 
> gelbeersaft, der über ein Jahr lang in offenen Gef&ssen gestanden hatte, 
aofgefanden. 

Es bildet farblose durchsichtige Erjstalle von stark süssem Oe- 
scfamack« Es löst sich sehr leicht in Wasser (in etwa Vi l'b)? nicht in 
kaltem, wenig in kochendem« Weingeist. Seine wässrige Lösung ist links- 
drehend [a] = — 46^,6. Es wird von verdünnter Schwefelsäure nicht in 
Grljcose übergeführt und von Hefe nicht in Alkoholgährung versetzt. Bei 
: Gegenwart von Kreide und von Eäse als Ferment gährt es langsam und 
erzengt Milchsäure, Buttersäure und etwas Alkohol (Berthelot). 

Bei Oxydation mit Salpetersäure erzeugt es Oxalsäure und etwas 
Tranbensäure (Dessaignes). Es reducirt alkalische Eupferlösung und wird 
von Alkalien und bei längerem Kochen mit Säuren ähnlich wie Gljcose 
Eersetzt. 

Inosit t) ©6^12^6? 2H2O. Der Inosit wurde 1850 von Soherer 1476. 
im Herzmuskel aufgefunden; von Gloetta in Lunge, Nieren, Milz und 
Leber, von Müller im Gehirn nachgewiesen. Vohl erhielt ihn 1856 aus 
grOoen Bohnen (unreife Früchte von Phasaeolus vulgaris), bezeichnete 



^} Ann. Chem. Pharm. ZC. 195. 
**) Kritische Zeitschrilt für Chemie etc. 1868. 604. 
•♦•) Ann. Chem. Pharm. LXXXUI. 47. 
t) Scherer. ibid. LXXUI. 322-, LXXXI. 375. — Cloetta. ibid. XCIX. 289: — 
Müller, ibid CHI. 140; - Vohl. ibid. XCIX. 125, CI. 50, CV. 380. Cooper- 
Lane. ibid. CXVH. 118' 
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ihn anfangs als Phasaeomannit, erkannte aber später seine Ideotitit 
mit Inosit. 

Der wasserhaltige Inosit bildet grosse wasserhelle Krystalle (rhom- 
bische Tafeln oder Prismen), er verwittert an trockner Luft und schmust 
bei 2100. Er löst sich leicht in Wasser (1 Th. in 6 Th. bei 19«), in 
Aether und absolutem Alkohol ist er nicht löslich. 

Der Inosit ist optisch inactiv. Er wird von Hefe nicht in Gährung 
versetzt, gährt aber bei Gegenwart von Kreide und von Käse als Fer- 
ment und erzeugt dann Milchsäure und Butters&ure. Er reducirt nicht 
die alkaüsohe Kupferlösung und wird von verdfinnten 8äuren und Alka- 
lien selbst beim Kochen nicht verändert. Von erhilzler Salpetersäure 
wird er zu Oxalsäure oxjdirt, mit concentrirter Salpetersäure liefert er 
Nitro-inosit 

Ni ti o-inosit, Salpeters&ure-inosit: 0eH,(NO2)«0c. Man trägt ent- 
wässerten Inosit in Salpetersäure von 1,62 sp. Gew. und füllt mit Schwefelsäure. 
Das sich abscheidende Palver oder krystallinisch erstarrende Oel wird mit Wasser 
gewaschen and aus siedendem Alkohol krystallisirt Der Nitroinosit bildet £ub> 
lose Rhombo6der, die bei langsamem Erhitzen schmelzen*, bei raschem Erhitiett 
oder beim Sehlag verpaffen. Er löst sich leicht in Alkohol, nicht in Wasser. 

1477. Eucalin *): Oe^ia^s* ^^^ Eucalin ist ein Spaltungsproduct der 
Melitose (§. 1486). Mau lässt Melitose mit Hefe gähreu, seist, nach be^ 
endigter Oährung, Alkohol zu, filtrirt und dampft ein. 

Das Eucalin ist ein schwach süssschmeckender Sjrup* Es ist nicht 
gährungsfllhig, reducirt alkalische Kupferlosung nicht und wird durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nicht in Olycose umgewandelt Es 
dreht die Polarisationsebene nach recht«: [er] = + 65*^ etwa. 

Zuckerarten: ^nH^iOxf 

1478. Saccharose, Rohrzucker, gewöhnlicher Zucker. 

Der Rohrzucker ist im Pflanzenreich sehr weit verbreitet. Er fin- 
det sich in besonders reichlicher Menge im Saft einiger Gramineen, ds- 
mentlich im Zuckerrohr (Saccharum ofßcinarum), dem asiatischen Zucker- 
rohr (Sorghum saccharatum), dem Mais etc. ; ferner in fleischigen Wur- 
zeln, ganz besonders der Runkelrübe (Beta vulgaris); im;^Stamme einiger 
Birken* und Ahornarten (besonders Acer saccharinum) etc. Die meistes 
süssen Früchte enthalten, neben Invertzucker, auch Rohrzucker (vgl 
S, 1472); einige Früchte, z. B. Wallnüsse, Haselnüsse, Mandeln, die 
Früchte des Johannisbrodbaums etc. enthalten nur Rohrzucker. Auch der 
Honig, manche Mannaarten und der Nectar derBlüthen enthalten, nebeo 
Invertzucker, Rohrzucker; der Nectar der Cactusarten fast nar Robr> 
Zucker. 



•) Berthclot. Jahresb. 1865. 674. 
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KflnsÜiche BilduDgsweisen des Rohrzuckers sind bis Jetzt nicht be- 
kannt, 

Darstellung. Der Rohrzucker wird fast ausschliesslich aus dem Salt des 
Zackerrohrs und der Runkelrüben dargestellt*, verhältnissmässig geringe Mengen 
bereitet man aus dem asiatischen Zuckerrohr und aus dem Zuckerahorn. Die in 
der Zuckerfabrication angewandten Darstell ungs- und Reinigungsmethoden können 
hier nicht näher besprochen werden. Von chemischem Gesichtspunct aus ist die 
Fsbrication und die Reinigung (Raffiniren) des Zuckers nichts anderes als eine 
ErystaUisation des in den angewandten Pflanzensäften enthaltenen. Zuckers und 
ein Reinigen der zuerst erhaltenen gefärbten Krystalle durch wiederholtes ümkry- 
Btallisiren, meist unter Zusatz entfärbender Substanzen (Thierkohle, Eiweiss, Blut). 

Eigenschaften. Der Rohrzucker bildet bei langsamem Verdun- 
sten grosse monoklinometrische Prismen, fast immer mit hemiedrischen 
Flächen (Kandiszucker); beim Erkalten heiss gesättigter Lösungen erhält 
man kleinere Krystalle von derselben Form (Hutzucker). Die Krjstalle 
leuchten beim Zerbrechen. Sp. Gew. 1,G06. Er ist in Wasser ung^ 
mein löslich ; er löst sich in ^j^ kalten Wassers, noch leichter in heissem 
Wasser. Concentrirte Lösungen sind dickflüssig (Sjrup). Er ist unlös- 
lich in Aether und in kaltem absolutem Alkohol; siedender absoluter 
Alkohol löst etwa 1^/4 pGt.; von wasserhaltigem Alkohol wird er weit 
leichter gelöst. 

Die wässrige Lösung des Rohrzuckers dreht die Ebene des polar!- 
Birten Lichtes nach rechts; [d] = -J- 73^8 (vgl. §. 1463). 

Der Rohrsucker schmilzt bei 160^ zu einer klaren Flüssigkeit, die 
beim Erkalten zu einer durchsichtigen amorphen Masse (Gerstenzucker) 
erstarrt, welche allmälig wieder krjstallinisch wird. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Wird Rohrzucker län* 1479. 
gere Zeit auf 160® — löl^' erhitzt, so verwandelt er sich ohne Gewichts- 
verlust in ein Gemenge von Dextrose und Levulosan (G^lis): 

Saccharose. Dextrose. Levulosan. 

Bei stärkerem Erhitzen entweicht Wasser, indem wahrscheinlich 
die Dextrose in Gljcosan übergeht; später entsteht, unter weiterem Aus- 
tritt von Wasser, Caramel (§. 1482); zuletzt tritt trockene Destillation 
ein, durch welche Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Aldehyd, Aceton, 
Essigsäure, flüssige Kohlenwasseretoflfe und andere bis jetzt nicht näher 
untersuchte Substanzen gebildet werden *). 

Der Rohrzucker ist nicht direct gährungsfahig (vgl. §. 1450). 



^ Vgl. bes. Völckel. Ann. Ghem. Pharm. LX2XV. 59. LXXXYI. 63. 
LXXXVIL 303. 

KekaU, orgaa. Chenl«. 11. 24 
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Durch das lOsliehe Ferment der Hefe, durch das in den meisten 
Früchten enthaltene Ferment, etc., wird er unter Aufnahme von ^^asser 
in Invertzucker, d. h. in ein Gemenge von Dextrose und Levalose Ober- 
geführt : 

Saccharose. Dextrose. Levulose. 

Dieselbe Umwandlung findet auch statt, wenn Rohrzucker längere 
Zeit mit Wjeisser gekocht wird. Sie wird durch Gegenwart von S&areo 
und, wie es scheint, auch von einigen Salzen beschleunigt. Sehr ver- 
dünnte Säuren wandeln den Rohrzucker in der Kälte langsam , beim Er- 
hitzen sehr rasch in Invertzucker um. Die verschiedenen Säuren wirkeo 
ungleich rasch ; organische Säuren wirken langsamer als Mineralsäureo- 
am raschesten wirkt Schwefelsäure. Beim Kochen des Zuckers niit selbit 
sehr verdünnten Säuren entstehen, namentlich wenn das Kochen lang« 
fortgesetzt wird, braune humusartige Substanzen. Goncentrirte Salz- 
säure etc. zerstören den Zucker rasch Trockner Zucker wird von cod- 
oentrirter Schwefelsäure beim Erwärmen, eine concentrirte Zuckerlösaog 
schon in der Kälte zersetzt, unter reichlicher Entwicklung von schweflig« 
Säure und Bildung einer schwarzen kohleartigen Materie. 

Der Rohrzucker wird leicht oxydirt; er reducirt beim Erhiteen Sil- 
ber- und Quecksilbersalze und föllt aus Goldehlorid metallisches Oold. 
Er reducirt reines Kupferoxjdhydrat selbst beim Kochen nur sehr lang- 
sam; bei Gegenwart von Alkali entsteht zunächst eine blaue Lösung, 
beim Kochen tritt dann Reduction ein. Die alkalische Lösung des wein- 
sauren Kupferoxyds wird von Rohrzucker nur sehr langsam reducirt Er 
entzündet sich beim Zusammenreiben mit 8 Th. Bleihyperoxyd und gibt 
mit chlorsaurem Kali ein durch den Schlag verpuffendes Gemenge. Bei 
Destillation mit oxydireuden Gemischen liefert er Ameisensäure; beim 
Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure entstehen Zuckersäure und Oxal- 
säure. Höchst concentrirte Salpetersäure erzeugt die durch Schwefel- 
säure fällbare Nitro- Saccharose. Auch von Bleichkalk wird der Rohr- 
zucker oxydirt, die Producte sind nicht näher untersucht. 

Beim Kochen mit Kalilauge wird der Rohrzucker weit langsamer 
zersetzt als die Glycosen. Schmilzt man Rohrzucker mit wasserhaltigen 
Kalihydrat, so entstehen wesentlich: Ameisensäure, Essigsäure und Pro- 
pionsäure; trocknes Kalihydrat erzeugt Oxalsäure (Gottlieb)*). Destillirt 
man Rohrzucker mit Natronkalk, so entstehen geringe Mengen von Ae- 
thylen, Propylen und Amylen (Berthelot)**); durch Destillation mit ge- 
branntem Kalk erhält man Aceton, Metaceton (§. 929) etc. (Gottlieb). 



*) Ann. Cham. Pharm. LIL 122. 
**) Jahresb. 1857. 426. 
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Verbindangen des Rohrzuckers. 

I. Mit Basen*). 

Setzt mau za einer alkoholischen Lösang von Rohrzucker concentrirte Kali- 1480. 
oder Natronlauge, so entstehen gelatinöse Niederschläge: OiaHjiKOn und 
GjAiNaeii. 

Eine B aryt Verbindung : OjaH^aBaa^i, (^laHa^Ba^OiDH^O oder Oi^H^O^i, 
Ba)0) wird als krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man Barythydrat oder 
Schwefelbarium zu einer wässrigen Zuckerlösung fügt Die Verbindung kann aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt werden, sie ist unlöslich in Alkohol. 

Kalkverbindungen. Aetzkalk löst sich in Zuckerwasser weit leichter 
als in reinem Wasser. Die Lösung schmeckt bitter und wird von Kohlensäure 
nar schwer vollständig gefiillt. Es existiren 3 oder 4 Verbindungen des Zuckers 
mit Kalk: 

2) 2ei,Hjae„ . SCa^e (?) 

3) OiaHaaeji . 2Caa0.2H,0. 

4) OiaHajOii . SCa^O. 

(Die Constitution dieser Verbindungen ist unbekannt; wahrscheinlich vertritt 
das (Calcium wenigstens zum Theil den Wasserstoff des Zuckers. 

Die Verbindung 1) (Einfach- Zuckerkalk) ist in Wasser löslich, man 
erhält sie als weissen Niederschlag, wenn man einer Lösung von Ealkhydrat in 
Zacker, die nicht zu viel Kalk enthält, Alkohol zusetzt — Die Verbindung 2) ent- 
steht wenn Zuckerlösung mit überschüssigem Kalkhydrat gekocht und das Filtrat 
eingedampft wird ; sie ist wahrscheinlich nur ein Gemenge von 1) und 8). — Fällt 
man die durch Digestion von Zuckerlösung mit Überschüssigem Eaikhydraf erhal- 
tene Flüssigkeit durch Alkohol, so entsteht die Verbindung 3). — Die Verbindung 
4) ist in Wasser wenig löslich. Sie scheidet sich beim Erhitzen einer kalt darge- 
stellten Lösung von Kalkhydrat in Zuckerlösung als amorphe Masse aus, wesshalb 
die Lösungen von Kalk in Zuckerwasser beim Kochen meist zu einem kleisterar- 
tigen Brei erstarren. 

Auch Magnesia und Bleiozyd werden von Zuckerwasser gelöst Eine kry- 
stallinische Bleiverbindung: 6i2Hi8pb40ii erhält man wenn man Zucker- 
wasser mit Bleiglätfe kocht und das Filtrat erkalten lässt; wenn man einer Zucker- 
lÖBong ßleizucker und Ammoniak zufugt; oder wenn man Bleizucker durch eine 
Lösang von Zuckerkalk fällt 

II. Mit Kochsalz. 

Durch Krystallisation einer gemischten Lösung von Kochsalz und Zucker er- 
hielt Peligot ••) kleine an der Luft zerfliessende Krystalle : 6ijH2,0ii,NaCl. 



•) Vgl, bes. Peligot Ann. Chem. Pharm. XXX. 69. 92. LXXX. 842. — Stein, 
ibid. XXX. 82. — Soubeiran, ibid. XLIII. 126, 227. — Berthelot, Jahresb. 
1856. 635. 

**) Ann. Chem. Pharm. XXX. 71. 

24 * 
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m. Mit Säaren. 

Die bei Einwirkung von S&uren aof Rohrzncker entstehenden Verbindimge& 
serfallen in zwei Grappen 

1) Aetherartige Verbindungen des Rohrzuckers selbst. Hierher gehört mit 
Sicherheit die S alp eter säure- Saccharose oder der Nitro-rohrzucker ; vielleicht 
auch die §. 1457. III. 2) erwähnte Verbindung mit Weinsä ure. 

2) Aetherartige Verbindungen der aus Rohrzucker entstehenden Glycosen. Als 
solche sind offenbar die beim Erhitzen von Essigsäure, Buttersäure und Stearin- 
säure mit Rohrzucker entstehenden Verbindungen zu betrachten. (Berthelot), vgl 
§. 1467. III.). 

Salpetersäure-Saccharose*), Nitro-rohrzucker. Man erhält diese Ver- 
bindung als amorphe Blasse, wenn man Rohrzucker in ein Gemenge von Schw^ 
feisäure und concentrirter Salpetersäure einträgt. Der Nitro-rohrzacker explodin 
beim Schlag-, er ist bis jetzt nicht näher untersucht; seine Zusammensetzung scheint 
nach Sobrero, 6,j|Hij(N0a)40i,. 

Quantitative BestimmuDg des Rohrsuckers. 

1481. 1) Der Zuckergehalt des Zuckerrohrs oder der Runkelrübe kann annähernd 

durch Ausziehen mit starkem Alkohol, Eindampfen der Lösung und Wftgen da 
Rückstandes bestimmt werden. 

2) Der Gehalt einer Zuckerlösung, die nur Rohrzucker enthält, kann be* 
stimmt werden durch das spec. Gewicht; also vermittelst des Aräometers. 

8) Eine annähernde Bestimmung des Rohrzuckers (und auch der Glycosen) 
ist ferner möglich durch quantitative Bestimmung der bei der Gährnng entweichen- 
den Kohlensäure. Aus dem was §, 1450 über die Alkohoigährung gesagt wurde, 
ist es einleuchtend, dass die Gährungsmethode nicht absolut genaue Resultate ge- 
ben kann; die Erfahrung hat indess gezeigt, dass die Versuche eine ziemliche 
Annäherung besitzen, wenn man durch einen zweiten Versuch die von einer gleich- 
grossen Menge Hefe allein entwickelte Kohlensäure bestimmt und in Abxog 
bringt. 

4) Auch die $. 1466 beschriebene Titrirmethode mittelst weinsaorer Kapfer 
lösung kann zur Bestimmung des Rohrzuckers dienen; nur muss der Rohrzncker 
zuerst durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Invertzucker übergefUut 
werden, der die Kupierlösung genau ebenso reducirt wie Dextrose. 

5) Die genauesten Resultate gibt die optische Zuckerprobe j d. h. die Be- 
stimmung des Rotationsvermögens vermittelst des Saccharimeters. Das Prindp 
dieser Methode ist aus dem §. 1452 Gesagten verständlich. 

Enthält eine Lösung nur Rohrzucker, so Ergibt sich ihre Concentratic» 
(1 C. Cm. Lösung enthält v Gramme Substanz) aus der Gleichung: 

a 
V = 



in welcher a die beobachtete Drehung, [a] die spec. Drehkraft des Zuckers (ßr 
Rohrzucker 4~ 78^,8) und 1 die Länge der Schicht (in Decimetern) bezeichneL 



*) Flores Demente und Menard; Schönbein. Jahresb. 1847—48. 1146. — Reinsdi. 
ibid. 1849. 469. 
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Die jetet gebräachlichen Saccharimeter, z. B. das Soleil'sche, sind so einge- 
richtet, das0 100 Theilstriche der Theilang die durch eine Quarzplatte von 1 Milli- 
meter Dicke veranlasste Drehung ausdrücken. Dieselbe Drehung wird aber her- 
vorgebracht durch eine 200 Millimeter lange Schicht einer Zuckerlösung, die in 
100 C. C m. 16,471 Gramme Rohrzucker enthält Wenn man daher aus 16,471 
Grammen der zu prüfenden Substanz 100 C. C. m. Lösung darstellt, so gibt die 
Ablesung direct den Procentgehalt an Zucker. 

Enthält eine Substanz neben Rohrzucker auch noch andere Zuckerarten, die 
durch verdünnte Säuren keine Umwandlung erfahren (z. B. Dextrose, Invert- 
sDcker etc.); so muss das Rotations vermögen zuerst für die Substanz selbst und 
dann für die durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure umge- 
wandelte Substanz bestimmt werden. 

Garamel. Als Caramel bezeichnet man im Allgemeinen die beim 1483. 
Erhitzen der verschiedenen Zuckerarten unter Austritt von Wasser ent- 
stehenden Substanzen • Der gewöhnliche Garamel wird aus Rohrzucker 
erhalten, indem man denselben längere Zeit auf 190® — 220^^ erhitzt. Der 
Zucker f&rbt sich dabei unter Wasserverlust erst gelb, dann braun und 
verwandelt sich in eine nicht krjstallisirbare Materie. 

G611S *) unterscheidet wesentlich drei nach einander aus Rohrzucker entste- 
hende Substanzen, die er durch folgende Formeln ausdrückt: Caramelan: 
C,)H|Ot; Caramelen: = G^H^^O,» = SGiaHgO, + HO; Garamelin: 
^N^aiO»! — Diese Formeln zeigen wenigstens, dass der Zucker bei Einwirkung 
von Hitze fortwährend Wasser verliert 

Da der Rohrzucker beim Erhitzen zunächst in ein Gemenge von Dextrose 
und Levulosan übergeht, so ist es einleuchtend, dass der aus Rohrzucker darge- 
stellte Caramel im Grund genommen ein Zersetzungsproduct der Glycosen (Dex- 
trose und Levulose) ist. 

Lactose, Milchzucker, ^nHis^ii* ^^^ Milchzucker ist bis 1488. 
jetzt nur in der Milch der S&ugethiere aufgefunden worden. 

Darstellung. Man fällt das Casein der Milch durch Zusatz von etwas 
Säure (Schwefelsäure, Essigsäure), oder besser durch Lab, dampft die Molken bis 
>Q Syrupconsistenz ein und läset längere Zeit an einem kühlen Ort stehen. Man 
reinigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser, zweckmässig unter Zusatz 
von Thierkohle; oder durch wiederholtes Fällen der wässrigen Lösung mit Al- 
kohol 

Der Milchzucker bildet harte wohlausgebildete Krystalle des rhom- 
bischen Systems. Die Krystalle sind wasserhaltig: 6i2H22^ii + H2O, 
haben also die Zusammensetzung der Glycosen; sie verlieren ihr Kry- 
Btallwasser bei etwa 140^. Der krystallisirte Milchzucker löst sich in 
etwa 6 Tb. kalten und in etwa 2 Th. siedenden Wassers, in Alkohol 
and in Aether ist er unlöslich. 

Die wftssrige Lösung des Milchzuckers dreht die Polarisationsebene 



*) Jahresb. 1857. 497. 
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Dach rechts ; [a] = -f- 59^,3. Eine frisch bereitete Lösniig aeigt eine 
um etwa ^/s st&rkere Drehkraft; das Rotationsvermögen sinkt in der 
Kälte langsam, beim Erhitzen rasch und wird bei 69^^3 eonstant 

Zersetzungen und Umwandlungen. Der trockene Milch- 
zucker bräunt sich beim Erhitzen (bei etwa 160^) ohne zu schmelzen, er 
verliert dann (bei 175<>) Wasser und liefert Lactocaramel: OisB^o^i^ 
Bei 203® tritt Schmelzung ein, bei stärkerer Hitze entstehen humnsartige 
Substanzen. 

Wird Milchzucker mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, so ent- 
steht Galactose (§. 1473); dieselbe Umwandlung scheint auch durch län- 
geres Kochen mit Wasser bewirkt zu werden. 

Der Milchzucker wird durch Hefe nicht direct in Alkoholgährong 
versetzt; lässt man ihn aber längere Zeit mit grösseren Mengen von Hefe 
stehen, so tritt allmälig OähruDg ein. Wird Käse oder Kleber als Fer- 
ment angewandt, so verwandelt sich der Milchzucker, durch Milchsäure- 
gährung (vgl. §. 1450. lU.) in Milchsäure (§. 1077). Dabei wird stets 
Alkohol gebildet, namentlich wenn man keine Kreide zur Bindung der 
entstehenden Säure zugesetzt hatte, und um so mehr, je verdünnter die 
Lösung (vgl. §. 1450. IE.). 

Der Milchzucker wird durch oxydirende Substanzen leicht verändert 
Er reducirt z. B. aus Silberlösungen metallisches Silber *). Eine Lösoug 
von Milchzucker löst bei Gegenwart von Kali Kupferoxjdhjdrat mit tief- 
blauer Farbe, die Lösung scheidet schon in der Kälte Kupferoxjdul au. 
Aus der weinsauren Kupferlösung fällt Milchzucker weniger Kupferoxydol 
als Gljcose (etwa ^/io) **). Beim Erhitzen mit Salpetersäure liefert er 
Schleimsäure. Zuckersäure, Weinsäure, etwas Traubensäure and zuletzt 
Oxalsäure (vgl. §. 1461). 

Höchst concentrirte Salpetersäure oder ein Gemenge von Salpeter- 
säure und Schwefelsäure erzeugen s. g. Nitro - lactose. Bei Destillation 
mit oxjdirenden Gemischen wird Ameisensäure erhalten. 

Erhitzt man Milchzucker mit Brom und Wasser einige Stunden auf 
100® so entsteht, wahrscheinlich durch directe Addition von Brom, eine 
bromhaltige Substanz, die beim Zersetzen mit Basen Lactonsäure (Isodi- 
glycoläthjlensäure) erzeugt (§. 1485). 

Von concentrirter Schwefelsäure, concentrirter Salzsäure, von Al- 
kalien etc. wird der Milchzucker namentlich beim Erwärmen oder Ko- 
chen unter Bildung brauner oder schwarzer Materien zerstört. 

Verbindungen des Milchzuckers. 
Die Verbindungen des Milchzuckers mit Basen sind bis jetzt nicht 



•) Liebig's Silberepiegel. Ann. Chem. Pharm. XCVm. 132. 
••) Vgl. ßigaud. Ann. Chem. Pharm. XC. 298; Boedeker, ibid. C. 290; Schilf, 
ibid. CIV. 880; Fehling, ibid. GVL 78. 
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D&her untersucht. Mit Chloroatriam scheint sich der HilchBuoker nicht 
tu vereinigen. Die bei Einwirkung organischer Säuren, namentlich Wein- 
sftore entstehenden Verbindungen sind §. 1467. III, erwähnt. 

Salpetersäure-Milchzucker, Nitro -lactose*), wird am besten 
darcb Einwirkung von Salpeter schwefelsaure und Fällen des Productes 
mit Wasser erhalten. Er krjstallisirt aus alkoholischer Lösung in perl- 
glftnzenden Blättchen, die beim Erhitzen detoniren. 

Lactocaramel **) : O^'^ioO^. Entsteht wenn Milchzucker längere Zeit auf 1484. 
180* erhitzt wird. Er ist eine dunkelbraune, in Wasser lösliche, in Alkohol un- 
lösliche Substanz. 

Galactinsänre und Pectolactinsänre haben Boedeker und Struck- 
mann *^^) zwei Säuren genannt , die bei Oxydation von Milchzucker in alkalischer 
Lösang durch Eupferoxyd entstehen sollen. Beide Säuren sind syrupfÖrmig und 
geben unkrystallisirbare Salze. 



Lactonsäure, Isodigljcoläthjlensäuref): G^^i^O^. Es i486, 
warde oben erwähnt (§. 1483), dass aus dem bei Einwirkung von Brom 
auf Milchzucker entstehenden bromhaltigen Product eine eigenthttmliche 
Dod woblcharakterisirte Säure erhallen werden kann. Barth und Hlasi- 
wetz nennen diese Säure, ihrer Isomerie mit der Diglycoläthjlensäure 
wegen, Isodiglycoläthylensäure. Da die bis jetzt vorliegenden Angaben 
nicht gestatten, die Säure mit Sicherheit dem System einzuordnen, so 
mag sie hier besprochen werden. 

Zur Darstellung der Lactonsäure verfahren Barth und HlasiwetK in fol- 
gender Weise. Milchzucker wird mit gleich viel Brom und etwa dem lOfachen 
Gewicht Wasser 5-6 Stunden lang auf 100<> erhitzt Das Product wird mit Sil- 
beroxyd zersetzt, und aus dem vom Bromsilber getrennten Filtrat, das Silber durch 
Schwefelwasserstoff gefällt. Aus der so erhaltenen sauren Flüssigkeit stellt man 
durch Sättigen mit kohlensaurem Cadmiumozyd das Cadmiumsalz dar und 
lersetzt dieses nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser durch 
Schwefelwasserstoff. Man kann auch das Product der Einwirkung von Brom auf 
Hiichzacker mit kohlensaurem Katron neutral isiren und die Lösung kochen, wäh- 
rend man so lange kohlensaures Natron zulügt, als die Lösung noch sauer wird. 
Van erhält so das Natronsalz der Lactonsäure, aus welchem leicht das Cadmium* 
Balz erhalten werden kann. 

Die Lactonsäure krystallisirt in feinen Nadeln, die schon unter 100® 



*) Reinsch. Jahresb. 1849. 470; Vohl. Ann. Chem. Pharm. LXX. 862. 
••) Jahresb. 1866- 646. 
•••) Ann. Chem. Pharm. C. 264. 

t) Hlaslwetz. Ann. Chem. Pharm. CXIX. 281; Barth nnd Hlasiwetz, ibid, 
GX21L 96. 
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schmelzen. Sie löst sich leicht in Wasser and in siedendem Alkohol; 
die alkoholische Lösung wird durch Aether gef&llt. Ihre wftssrige Lö- 
sung dreht die Polarisationsebene nach links, [a] = — 25®, etwa. Sie 
reducirt beim Erwärmen eine alkalische Kupferlösung und gibt mit am- 
moniakalischer Silberlösung einen Silberspiegel. Bei vorsichtiger Oxyda- 
tion mit Salpetersäure liefert sie wesentlich Schleimsäure. 
Die Lactonsäure ist einbasisch. 

Das Ammoniaksalz: 9gH9(NH4)Os -4- H^O und das Natronsali: 
e«H«Kae« + SH^e (e^H^Nae« + H^e bei lOQO) sind krystallislrbar , lösHch in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. Das Kalisalz konnte nicht krystallisirt erhalfcea 
werden. Das krystallisirbare Kalksalz ist in heissem Wasser leicht, in kaltem 
Wasser schwer löslich; es ist bei 140® = G^H^GaO^ in lufttrockenem Zustand 
enthält es 8V3 H^O, bei 100<^ getrocknet 1^/, B.2^' — Das Cadmiumsali 
6«H0Cd0f ist in kaltem Wasser sehr schwer und auch in siedendem Wasser ver 
h&ltnissmftssig wenig löslich. Aas heisa gesättigter Lösung krystallisirt es in fei- 
nen Nadeln: O^HfCdO, 4~ ^^/a ^a^) bei treiwilligem Verdunsten erhält man 
grössere Erystalle. Essigsaures Blei erzeugt in der Lösung des Ammoniaksakn 
einen weissen voluminösen Niederschlag, wahrscheinlich: B^HgPbOg -{- 2Pb20. 
Das Silbersalz wird aus concentrirten Lösungen als amorpher mederschlag 
erhalten, der sich am Licht rasch bräunt. 

Die Lactonsäure enthält 2 Atome Wasserstoff weniger als die Glycoseo. 
Ihre Bildung erklärt sich vielleicht aus den Gleichungen: 

OfHj^Of + Brj ^ O^H^jBrsOg 

e^HiaBrjO, = 2HBr + Bfiio^^- 

Da sie einbasisch ist, so könnte sie vielleicht durch die typische Formel 
ausgedrückt werden: 






Sie gehörte dann als fttnfatomig- einbasische Säure in die Gruppe der wis- 
serstoff-ärmeren Verbindungen (vgl. §. 1848). Sie ist, der empirischen Formd 
nach, homolog mit Weinsäure und sie steht ferner zur Schleimsäure ($. 1867), lor 
Citronensäure (§. 1888) und zur Mannitsäure (§. 1361) in einfacher BeziehDag. 
Man hat: 

Schleimsäure 6,H,o0g — O, = B^Ri^^^ 

Citronensäure OgH^O, — + H, » ^«HioO« 

Mannitsäure OcUi^e, — H^O = ^fiio^%' 



i486« Meiitose: OnH^jOn. Diese Zuckerart wurde von Johnston 1843 

beobachtet und von Berthelot*) näher untersucht. Sie findet sich in der 



^) Jahresb. 1866. 678. Ann. Chem. Pharm. CVIEL 122. 
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TOD yersohiedenen Euoaljptasarten stammenden Manna von Van-Diemens- 
land, nnd wird durch Ausziehen mit Wasser und Eindampfen der Lösung 
dargestellt 

Die Melitose krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln ; aus Alkohol 
erhftit man kleine, aber wohlausgebildete Krjstalle. 

Die Krjstalle sind wasserhaltig: OisHjsOn -)- SHjO, sie verlieren 
bei 100® 2 Mol. H^O und werden bei ISO® wasserfrei. Sie lösen sich 
in etwa 9 Th» kalten Wassers, in siedendem Wasser sind sie sehr lös- 
lich; auch von siedendem Alkohol werden sie etwas gelöst. Sie schmecken 
sehwach sflss. 

Die wftssrige Lösung der Melitose dreht die Polarisationsebene nach 
rechts; [a] = + 102» 

Beim Erhitzen mit yerdflnnter Schwefelsäure zerfällt die Melitose in 
eine gährungsfähige Gljcose (wahrscheinlich Dextrose) und in nicht g&h- 
mogsfthiges £ucalin ($. 1477): 

Melitose. Gljcose. Eucalin. 

Von Hefe wird sie in Gährnng versetzt; aber sie zerfiLllt dabei zu- 
Dftcbst in Gljcose und Eucalin und sie liefert desshalb nur halb so viel 
Alkohol nnd Kohlensäure als die Gljcosen. Sie reducirt aus alkalischen 
Eapferlösnngen kein Eupferoxjdul und wird beim Kochen mit verdünn- 
ten Alkalien oder mit Barjtwasser nicht verändert Bei Oxjdation mit 
Salpetersäure entsteht etwas Schleimsäure, neben viel Oxalsäure. 

Melezitose (Lärchenzucker)*): Gi^Rzißiv ^ö° Bonastre beob- 1487. 
achtet, und von Berthelot näher untersucht Sie findet sich in der von 
Pinus Larix stammenden Manna von Brian^on und kann durch siedenden 
Alkohol ausgezogen werden. 

Sie bildet kleine, glänzende Krjstalle, die an der Luft verwittern, 
also offenbar Krjstallwasser enthalten (der von Berthelot beobachtete 
Wasserverlust, etwa 4 pG., entspricht nahezu 1 Mol. H^O). Sie löst 
sich leicht in Wasser, kaum in kaltem, wenig in kochendem Alkohol, 
nicht in Aether. Die wässrige Lösung dreht die Polarisationsebene nach 
rechts; [a] = -f- 94^. Sie schmeckt etwa so süss wie Dextrose. Sie 
schmilzt bei 140<^ und wird bei etwa 200^ zersetzt 

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in Dextrose 
umgewandelt Diese Umwandlung erfolgt langsamer wie die Inversion 
des Rohrzuckers, aber rascher wie diejenige der Trehalose. Durch Hefe 
würd die Melezitose nur sehr langsam, bisweilen nicht, in Alkoholgährung 



*) Bonastre. Ann. Ghem. Pharm. X. 237; Berthelot ibid. CV^lII. 130, Ann. 
Ghim. Phys. LV. 282. Trait6 U. 266. 
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▼ersetzt. Sie wird von wässrigen Alkalien nicht verändert und redacirt 
aus alkalischen Eupferlösungen kein Eupferoxjdul. Mit Salpetersänre 
liefert sie Oxalsäure. 

1488. Mycose, Tr eh alose*): O12H22O11. Wiggers beobachtete 1833 
im Mutterkorn eine eigenthümliche Zuckerart, die von Mitscherlich 1857 
näher untersucht und als Mjcose bezeichnet wurde. Berthelot stellte 1857 
aus einer orientalischen Manna, die von einer Echinopsart stammt und ab 
Trehala bezeichnet wird, die Trehalose dar. Erhielt sie anfangs fflr ver- 
schieden von Mycose, erklärte aber später beide für identisch. 

Aus der Trehalarmanna gewinnt man die Trehalose durch Ausziehen mit 
siedendem Alkohol. Zur Darstellung der Mycose fällt luan den wässrigcn Aaszag 
^ des Mutterkorns mit Bleiessig, entfernt aus dem Filtrat das Blei durch Schwefel- 
wasserstoff, dampit zum Syrup ein und lässt durch längeres Stehen krystallisiren. 

Die Mycose (Trehalose) bildet glänzende, rhombische Krystalle: 
©i^HjjOii -j- 2H2O, die bei raschem Erhitzen auf 109® schmelzen, bd 
langsamem Erhitzen aber ihr Kry stall wasser schon unter 100® verlieren. 
Sie löst sich leicht in siedendem Alkohol, nicht in Aether. Die wässrige 
Lösung dreht die Polarisationsebcne nach rechts. Für Trehalose fand 
Berthelot [a] = + 199® (für <3i2H220u,2H2e) ; die jspec. Drehkraft der 
Mycose ist nach Mitscherlich: [a] :=. -{- 192®,5. 

Die Mycose schmeckt stark süss. Sie wird durch mehrstündiges 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dextrose umgewandelt. Mit 
concentrirter Salpetersäure erzeugt sie ein detonirendes Nitroderivat; beim 
Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure liefert sie Oxalsäure. Sie erleidet 
mit Hefe nur langsam und unvollständig Alkoholgährung. Durch Kochen 
mit Alkalien wird sie nicht verändert; aus alkalischen Kupferlösungen 
reducirt sie kein Oxydul. Beim Erhitzen mit Essigsäure oder Butter- 
säure entstehen Saccharide, die von den entsprechenden aus Dextrose 
erhaltenen Verbindungen (§. 1467) nicht zu unterscheiden sind. 

1489. Kohlenhydrate: O^HioOs. 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die Formel O^HioÖ^ eine rein 
empirische Formel ist , und dass sie nicht einmal mit Wahrscheinlichkeit 
die Moleculargrösse der hierher gehörigen Körper ausdrückt. Maoehe 
Umwandlungen lassen im Gegentheil schon jetzt für viele Kohlenhydrate 
von der Formel: O^H^o^s ▼ermuthen, dass ihre Moleculargrösse durch 
die verdoppelte oder die verdreifachte Formel (612H20Ö10 oder 6|gH|||0i|] 
dargestellt werden muss (vgl. §. 1441). 

1490. Dextrin (Stärkegummi): 69H10O5. Das Dextrin ist ein Umwand- 



•) Wiggers. Ann. Chem. Pharm. I. 173^ Mitscherlich, ibid. CVI, 15-, Berthdot, 
ibid. CVlIl. 118; CIX. 34; Ann. China. Phys. LV. 272 u.291; Trait6 U. 263; 
vgl. auch' liebig und Pelooze. Ann. Chem. Pharm. HX. 285. 
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luDgsprodüct des Amidons. Es scheint fertig gebildet in vielen Pflanzen- 
8&fteD enthalten zu sein. Es wurde schon 1811 von Vauquelin beob- 
achtet und lange Zeit als Gummi angesehen , bis Payen und Persoz 
(1838) es als eigenthümliches Umwandlungsproduct des Amidons er- 
kannten. 

Bildung. Das Dextrin entsteht wenn trocknes Amidon bei 150® — 
leO^' geröstet, oder wenn Amidon mit Wasser längere Zeit in einem 
geschlossenen Apparat auf etwa 150^ erhitzt wird. Es bildet sich ferner 
bei Einwirkung von Sfturen auf Amidon. Man erhält es z. B. wenn man 
Amidon mit verdünnter Schwefelsäure auf 85^^ erwärmt, wenn man in 
der Kälte concentrirte Schwefelsäure auf Amidon einwirken lässt, oder 
wenn man mit sehr verdünnter Salpetersäure befeuchtetes Amidon auf 
HO® erhitzt. Bei diesen verschiedenen Bildungs weisen wird das Amidon 
saoächst in lösliches Stärkroehl umgewandelt, welches dann durch wei* 
tere Veränderung Dextrin erzeugt Das Dextrin entsteht endlich bei 
Einwirkung verschiedener Fermente, z. B. Diastase, auf Amidon. 

Darstellung. Die Darstellang des Dextrins ergibt sich aus den eben 
erwähnten Bildangsweisen. 1) Man erhitzt trocknes Stärkmehl längere Zeit auf 
150®— 160®, bis es sich gelb zu färben beginnt und in Wasser vollständig löslich 
ist (Leiocom). 2) Man befeuchtet Stärkmehl mit sehr verdünnter Salpetersäure 
Th. Salpetersäure auf 500 Th. Stärkmehl) trocknet zuerst an der LuA;, dann 
bei einer langsam bis anf 110® steigenden Temperatur. 8) Man erwärmt Gersten- 
malz (5 Th.) mit Wasser (400 Th.) auf 60<>, setzt Stärkmehl zu (100 Th.), erwärmt 
längere Zeit auf 65^—70®, erhitzt dann, um die Wirksamkeit der Diastase zu zer- 
stören, rasch bis 100®, lässt erkalten, filtrirt und dampft ein. 

Die Umwandlung des Amidons zu Dextrin ist beendigt, wenn das Product 
dnrch Jod nicht mehr gebläut wird. 

Eigenschaften. Das Dextrin bildet eine feste, gummiartige 
Masse. Es ist durchsichtig und farblos oder schwach gelb gefärbt. Das 
Leiocom ist ein gelbes oder gelbbraunes Pulver. 

Das Dextrin zieht aus feuchter Luft Wasser an (2 Mol. HjO); es 
löst sich ausnehmend leicht in Wasser, von verdünntem Alkohol wird 
es gelöst, in absolutem Alkohol und in Aether ist es unlöslich. Das über 
Schwefelsäure getrocknete Dextrin hält 1 Molecül Wasser zurück , bei 
100® wird es wasserfrei. 

Die wässrige Lösung des Dextrins dreht die Polarisationsebene nach 
rechts: [a] = + 138»,7. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Das Dextrin wird durch 
Kochen mit verdünnten Säuren in Dextrose umgewandelt. Durch die Ein- 
wirkung von Diastase und von andern Fermenten (bei 60® — 70®) geht 
es langsam in Dextrose über. Durch Hefe wird es nicht in Alkoholgäh- 
nmg versetzt 



380 Kohlenhydrate. 

Erhitzt man Dextrin, so ftrbt es sich unter fortwährendem Was- 
serverlast stets dunkler gelb ; bei 225^ beginnt es su schmelzen, bei 235* 
bläht es sich auf und liefert dann Essigsäure und andere Produote der 
trocknen Destillation. Höchst concentrirte Salpetersäure erzeugt dn 
Nitroderivat; bei Erwärmen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure und 
wahrscheinlich auch Zuckersäure, keine Schleimsäure. Das Dextrin löst,, 
bei Gegenwart eines Alkalis, Kupferoxydhydrat mit blauer Farbe; es re- 
ducirt selbst beim Erwärmen kein Kupferoxydul. 

Verbindungen des Dextrins. 

1) Mit Basen. Eine wässrige Lösung von Dextrin wird von Baryt wauer 
nicht gefällt. Eine Lösung in Alkohol oder Holzgeist erzeugt mit reiner Lösnng 
von Barythydrat in Holzgeist einen weissen Niederschlag: OiaHigBa^Oi«. Blei- 
zacker föllt die Lösung des Dextrins nicht, Bleiessig nur wenn sie sehr concea- 
trirt ist; eine ammoniakalische Lösung von Bleizucker bewirkt Fällnng. Eb exi- 
stiren, wie es scheint, zwei verschiedene Bleiverbindungen : ^fi^HisPb^Oio und 

e„H„Pb,0io.P^>a^- 

2) Mit Säuren. 

Salpetersäure-Dextrin, Nitro-dextrin. Man löst Dextrin in höchst 
concentrirter Salpetersäure und fallt durch Schwefelsäure. Der klebrige Nieder- 
schlag zerfällt beim Zerreiben mit Wasser in Pulver *, er ist in Alkohol löslich. 
€6Ha(Nej)ae5 (B^champ). 

Die beim Erhitzen von Dextrin mit Essigsäure oder Buttersäure entstehen- 
den Producte scheinen mit den aus Dextrose erhaltenen Verbindungen (§. 1467] 
identisch zu sein (Berthelot). 

1491. Oährungs-gummi. Bei der schleimigen Oährung and hfto- 
fig auch bei der Milchsäuregährung (§. 1450) entsteht neben Hanoit 
eine dem Gummi äbnliche Substanz , von der Zusammensetzung : 6ßio% 
Ihre wässrige Lösung ist reohtsdrehend , sie reducirt die alkalisefae 
Kupferoxjdlösung nicht und liefert bei Oxydation mit Salpetersäure 
keine Schleimsäure (Brüning)*). 

1492. Gummi, unter dem Namen Gummi fasst man, einer gewisses 
Uebereinstimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften we- 
gen, eine Anzahl im Pflanzenreich sehr weit verbreiteter Körper zusam- 
men, über deren chemische Natur bis jetzt sehr wenig bekannt ist. Die 
am besten untersuchte Gummi-art ist das von verschiedenen Acacia-arteo 
stammende arabische Gummi. 

Arabisches Gummi**), Arabin, Arabinsäure, Gummisäure. Das arabi- 
sche Gummi besteht iwesentlich aus den Kalk - und Kalisalzen der Gnmmis&nre 
(Arabinsäure). Man erhält diese indem man eine concentrirte Gummilösung mit 



•) Ann. Chem. Pharm. CIV. 197. 

••) Vgl. bes. Neubauer. Ann. Chem. Pharm. CH. 106. — Premy. Jahrsjh. 
1860. Ö08. 
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Saksftore versetzt and mit Alkohol fällt. Sie bildet in feuchtem Znstand eine 
milchweisse amorphe Masse, die beim Trocknen glasartig wird. Bei 100® ge- 
trocknet zeigt sie die Zasammensetzung : GiaH^aOi^', bei 120®— ISO® verliert sie 
Wasser and wird zu OiaH^o^io« Sie ist in Wasser sehr löslich., anlöslich in Al- 
kohol. Die wässrige Lösang dreht die Polarisationsebene nach links. 

Die Arabinsäure verbindet sich mit Basen; wie es scheint in sehr ver- 
schiedenen Verhältnissen. Die Bleiverbindung wird aus einer wässrigen Gammi- 
lösang durch Bleiessig gefällt; die Kali-, Baryt- and Kalk-verbindungen sind in 
Wasser löslich und werden durch Alkohol getäUt. Diese Verbindungen sind, nach 
Neubauer : sefi^^e^^K^e; ie^Ei^^^^Cn^e \ 20^1^0^,3^^^', se^R^^^^, 2Pbje. 

Die Gammisäure verwandelt sich beim Erhitzen auf 120® — 150® in Meta- 
gummisäare; dieselbe Umwandlung erleiden auch die gummisauren Salze und 
demnach auch das arabische Gummi. Schichtet man eine concentrirte Gummilösung 
Aber concentrirte Schwefelsäure, so wird bei mehrstündiger Berührung dieGummi- 
8&are vollständig in Metagummisäure verwandelt 

Die bei längerer Aulbewahrung einer wässrigen Gummilösung bisweilen 
entstehende Zuckerart wurde §. 1474 erwähnt. Lässt man Gummi längere Zeit 
mit verdünnter Schwefelsäure in der Kälte stehen oder erwärmt man die Lösung, 
so nimmt das Rotations vermögen fortwährend ab und die anfangs linksdrehende 
Substanz wird allmälig rechtsdrehend. Die Gummisäure scheint dabei zunächst in 
eine dem Dextrin ähnliche Substanz und schliesslich in eine Art Glycose (viel- 
leicht Galactose, §. 1473) umgewandelt zu werden. 

Concentrirte Salpetersäure erzeugt ein detonirendes Kitroderivatj beim Er- 
wärmen mit massig verdünnter Salpetersäure entsteht viel Schleims&ure , neben 
Zackersäure, Weinsäure and Oxalsäure. 

Von Hefe wird die Lösung des Gummis nicht in Gährung versetzt*, durch 
Käse dagegen tritt, |bei Gegenwart von Kreide, Gährung ein; es entsteht neben 
etwas Hilchsäure auch AlkohoL 

Metagummisäure. Sie entsteht, wie oben erwähnt, beim Erhitzen der 
Gammisäure oder gummisauren Salze. Ihr Kalksalz (Cerasin) findet sich neben 
dem Kalksalz der Gummisäure (Arabin) in den Gummiarten der gewöhnlichen 
Obstbäume. Durch Wasser wird das Arabin gelöst , während das Cerasin unge- 
löst bleibt 

Die Metagummisäure und ihre Salze werden von Wasser nicht gelöst. Die 
Säure wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert, bei Gegenwart von Basen 
aber geht sie in Gummisäure, resp. gummisaure Salze Über. 

Bassorin nennt ^an den in kaltem Wasser unlöslichen, in siedendem 
Wasser aufquellenden Bestandtheil des Bassora- des Traganth-gummis und andrer 
Gammiarten. Es hat, bei 110^ die Zasammensetzung: Gfii^B^, liefert bei Oxy- 
dation mit Salpetersäure viel Schleimsäure und beim Kochen mit verdünnter Schwe- 
felsäure eine krystallisirbare Glycose. 

Pilanzenschleim. Als Pflanzenschleim bezeichnet man eine gummiartige 
Materie, die in sehr ^vielen Pflanzen, z. B. in der Wurzel von Althaea officinalis, 
den KnoUen der Orchisarten, in Leinsamen, in Quittenkömem etc. enthalten ist 
Man lässt das Material durch längeres Stehen mit Wasser aufquellen, kocht, filtrirt, 
dampft ein und setzt Alkohol zu. Es scheiden sich dann fadenförmige Massen 
aus, die mit Wasser stark aufquellen und« deren Analyse xa der Formel: 
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69H10O9 fahrt Darch Kochen mit verdünnten Sänren soll der PfLanaenBchlaiL 
in Gummi und in Zucker zerfallen. 

1498. Lichenio, Moosstärke*): OqHiqO^. Ad die Gammiarten und 

namentlich die Metagummisäure reiht sich zunächst das Lichenin an. Es 
findet sich in vielen Flechten- und Moosarten, namentlich im isländiseheo 
Moos, und zwar nicht in abgesonderten Körnern wie das Amidon, son- 
dern als aufgequollene Masse zwischen den Zellen. 

Man zieht isländisches Moos nach einander mit Aether, Alkohol, verdflimter 
Kalilauge und verdünnter Salzsäure aus, kocht dann mit Wasser und filtrirt heiss. 
Der Auszug gesteht beim Erkalten zu einer gallertartigen Masse; er gibt mit Al- 
kohol einen weissen Niederschlag. — Man kann auch isländisches Moos mit viel 
rauchender Salzsäure übergiessen, das Filtrat mit Wasser verdünnen und mit Al- 
kohol fällen. 

Das Lichenin ist eine farblose oder schwach gelbe, spröde durch- 
scheinende Masse. Es quillt in kaltem Wasser auf und löst sich in ko- 
chendem Wasser zu einem dicken Schleim; die heisse Lösung erstarrt 
beim Erkalten zu einer Gallerte. In Alkohol und in Aetber ist es od- 
löslich. 

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder durch Einwir- 
kung Yon kailer concentrirter Schwefelsäure wird es in eine bis jetzt 
nicht näher untersuchte Glycose umgewandelt. Bei Oxydation mit Sal- 
petersäure liefert es Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. 

Es löst sich in Alkalien und in der Hitze in Kalk- oder Barjtwas- 
ser. Die wässrige Lösung gibt mit Bleiessig einen weissen Niede^ 
schlag, 

1494, Inulin, Helenin**), etc. 6^11, qOj. Diese in ihren physikalischen 

Eigenschaften zwischen den Gummiarten und dem Stärkmehl stehende 
Substanz ist im Pflanzenreich sehr verbreitet Sie findet sich namentlich 
in yielen Wurzeln: z. B. Inula Helenium, Anchelica archangelica, Colchi- 
cum autumnale, Leontodon taraxacum, Cychorium Intybus etc. ; in besonders 
reichlicher Menge in den Knollen der Dahlien. 

Darstellung. Aus Dahlieaknolien. Der ausgepresste Saft der Dahlien- 
knollen erstarrt nach einigen Stunden zu einem steilen Brei. W&scHt man zerrie- 
bene Dahlienknollen mit kaltem Wasser aus, so setzt die milchige Flüssigkeit beim 
Stehen ein weisses Pulver ab. Kocht man zerriebene Dahlienknollen mit Wasser, 
so erstarrt der Auszug, nach hinlänglichem Eindampfen zu einer gallertartigeD 
Masse; er liefert mit Alkohol einen weissen Niederschlag. 



•) VgL bes. Gu6rin-Varry. Ann. Chem. Pharm. XIE. 71. — Mulder. ibid.XXVin. 

279; Knap und Schnedermann, ibid« LV. 164. 
•) Vgl. bes. Mulder. Ann. Chem. Pharm. XXVUI. 278; Pamell. ibid. XXXIi 

213; Croockwit. ibid. XLV. 184. Bouchardat. Jahresb. 1847—48. 794; Thi- 

rault ibid. 1864. 628 ; Dubrunfaut. ibid. 1856. 673. 
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Das durch kaltes Wasser dargestellte Inulin (Synantherin) scheint 
orgaDisobe Structur zu besitzen ; es bildet weisse dem Stärkmehl ähn- 
liche Körner. Das sich aus heissem Wasser abscheidende Inulin (Sini- 
strin) zeigt keine organische Structur, es bildet eine durchscheinende 
amorphe Masse. 

Das Inulin quillt in kaltem Wasser auf, indem es sich nur sehr 
wenig löst, in heissem Wasser ist es leicht löslich , von Alkohol und 
Aether wird es nicht gelöst. Die wässrige Lösung dreht die Polarisations- 
ebene nach links; [a] 1= — 34®,4. 

Kocht man Inulin längere Zeit mit Wasser oder erhitzt man mit 
verdünnten Säuren zum Sieden , so geht es in Levulose (§. 1470) über. 
Durch Diastase wird das Inuhn nicht verändert; von Hefe wird es nicht 
in Gährung versetzt. Bei Oxydation mit Salpetersäure liefert es Oxal- 
säure und wahrscheinlich Zuckersäure, aber keine Schleimsäure. 

Die wässrige Lösung des Inulins wird durch Barytwasser gefällt; 
sie gibt mit Bleizucker oder Bleiessig keinen 'Niederschlag, bei Zusatz 
von Ammoniak entsteht Fällung. Das Inulin redncirt in der Wärme, na- 
namentlich bei Gegenwart von Ammoniak, Blei-, Kupfer- und Silber- 
salze. 

Glycogen*), Thierisches Amidon: GellioOs. Das Glycogen wurde 1495. 
1856 von Bernard in der Leber entdeckt und später auch in der Placenta 
aufgefunden. Es zeigt in seinen physikalischen Eigenschaften eine grosse 
Aehnlichkeit mit Inulin. 

Darstellung. Man trägt möglichst frische und in kleine Stücke zer- 
schnittene Leber in siedendes Wasser ein, kocht etwa 1 Stande, filtrirt und f&llt 
die erkaltete opalcscirende Flüssigkeit durch Alkohol. Das so bereitete Glycogen 
enthält noch eiweis^irtige Körper und etwas Fett Man kocht zur Zerstörung der 
ersteren mit concentrirter Kalilauge, so lange noch Ammoniak entweicht und iäUt 
die verdünnte und filtrirte Flüssigkeit von Neuem mit Alkohol. Man löst dann 
noch mehrmals in Essigsäure oder in kalter und sehr verdünnter Salpetersäure 
nnd iällt jedesmal mit Alkohol. (Kaninchenleber liefert etwa 2 pC. reines Glyco- 
gen; Kekule)- 

Man kann das Glycogen auch durch Ausspritzen der Leber gevdnnen. Man 
spritzt in die Pfortader langsam Wasser ein, lässt erst die blutrothe Flüssigkeit 
wegfliessen und sammelt nur die später kommende rosa gefärbte oder milchweisse 
Lösung. Man kocht auf, filtrirt und fällt mit Alkohol (Gorup-Besanez). 

Versetzt man die durch Auskochen der Leber mit wenig Wasser erhaltene 
Lösung, nach dem Erkalten mit viel Eisessig, so fallt fast reines Glycogen aus 
(Bemard). 



•) VgL bes. Bemard. Jahresb. 1857. 552; Hensen. ibid. 1867. 553; Pelouze. 
ibid. 1857. 553. Kekul6. ibid. 1858. 570; Gorup-Besanez. Ann. Chem. Pharm. 
CXVni; 227. 
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Das Oljcogen ist ein weisses, formloses Pulver. In lofttrocknem 
Zustand hat es die Zusammensetzung: O^HijOn, bei 100® wird es n 
60H10O5. Es bildet mit Wasser eine opalesoirende Lösung, von Alkohol 
und von Aether wird es nicht gelöst. 

Es geht durch Sieden mit verdünnter Schwefelsäure leicht in Dex- 
trose (§. 1464) über; auch von Diastase und von vielen andern Fermen- 
ten (Speichel, Blut etc.) wird es in Dextrose umgewandelt Es bildet 
mit sehr concentrirter Salpetersäure eine dem Xjlo'idin (§. 1498) ähnliche 
Materie: bei Oxjdation mit Salpetersäure liefert es Oxalsäure. Von Jod 
wird es violett oder braunroth gefärbt. Es reducirt alkalische Kupfer- 
lösung nicht. Mit Bleiessig erzeugt es einen weissen Niederschlag. 

1496. Amidon, Amjlum, Stärke, Stärkmehl: GeHioO,. Das 

Amidon ist im Pflanzenreich ungemein verbreitet. Es findet sich in be- 
sonders reichlicher Menge in den Samen der Cerealien und der Legami- 
nosen, im Mark einiger Palmenarteo und in vielen Wurzeln and Wonel- 
knoUen, namentlich den Rarto£feln. 

Darstellung. Aus Kartoffeln (Kartoffelstärke). Man wascht zerriebeoe 
Kartoffeln auf Sieben mit Wasser aus und reinigt das beim Stehen der Fläasigkeit 
sich absetzende Stärkmehl durch ^wiederholtes Waschen mit Wasser. — Aus Wei- 
zen (Weizenstärke). Man zerreibt in kaltem Wasser eingeweichten Weisen und 
presst aus ; die milchige Fltlssigkeit setzt beim Stehen Stärkmehl ab, welches noch 
viel stickstoffhaltige Sabstanz (Kleber) enthälL Lässt man die Flüssigkeit durch 
Stehen sauer werden, so löst sich der Kleber auf, während reines Stärkmehl 
bleibt. Auch aus Reis, Mais und Rosskastanien kann Stärkmehl gewonnen wer- 
den. — Der Sago ist das amidonreiche Mark der Stämme verschiedener Sagiu- 
und Cycas-arten; die Tapiokka wird aus den Wurzeln von Janipha Manihot, das 
Arrow-root aus den Wurzelsprossen von Maranta indica und arondinacea ge- 
wonnen. 

Das Stärkmehl bildet ein weisses, zartes Pulver; es besteht selten 
aus formlosen Massen, gewöhnlich aus kleinen Kömern von organischer 
Structur. Die Grösse der Körner ist verschieden je nach der Herkonfti 
Spec. Gew. 1,6. 

Ueber die Structur der Stärkekömer sind verschiedene Ansichten ausgespro- 
chen worden. Das Ansehen der Kömer unter dem Mikroskop macht es wahrscheiB- 
lich, dass sie aus übereinander gelagerten Schichten bestehen, welche einen excefr 
trisch liegenden Kern umschliessen. Nach einzelnen Beobachtern steht dieser 
Kern (Nabelfleck, Centralhöhle) mit der Aussenfläche in Verbindung. Betrachtet 
man die Stärkekömer im Polarisationsmikroskop, so sieht man dunkle Kreoxe, 
welche die Lage des Nabelflecks besser erkennen lassen. 

Die Grösse der Stärkekömer ist beispielsweise folgende. ^ 

Aus: 

Millimeter 

Kartoffeln 0,186 

Sago . 0.070 
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Getreide 0.060 

Mai8 0.080 

Samen von Chenopodiom 

qninoa 0.002 

Das bei lOO^' getrocknete St&rkmehl ist: Oc^io^S) es siebt an feueh- 
ter Luft begierig Wasser an. Das lufttrockene Stärkmehl entspricbt M- 
n&hernd der Zusammensetzung 0«H|o05,2H20; im Vaonnm aber Sehwe* 
felsfture wird es zu GcHioO^fHjO. 

Das St&rkmehl ist unlöslich in Alkohol und in Aether. Von kal- 
tem Wasser wird es nicht gelöst, in heissem Wasser (72^ — 75*) quillt es 
uf ohne sich eigentlich zu lösen und bildet Kleister. 

Reibt man Kartoffelstärke anhaltend mit kaltem Wasser, so geht etwas 
Amidon in Lösung. Es scheint demnach als enthielte das Innere der Stärkekör^ 
ner eine lösliche Materie, während die äussere Schicht, vielleicht nur wegen grös^ 
nrer Dichte in Wasser unlöslich ist — Bei der Eleisterbildnng zerplatzen die 
Stftrkekörner und ein Theil des Inhalts geht in Lösung, während hautartige Mas- 
sen ungelöst bleiben. 

Die Stärke und namentlich der St&rkekleister färbt sich durch Jod 
. intensiv blau und erzeugt die s. g. Jodstärke. Erhitzt man Jodstärke - 
mit Wasser, so verschwindet die blaue Farbe, kehrt aber beim Erkalten 
wieder, wenn nicht das Jod durch längeres Erhitzen verflOchtigt ist Von 
Brom wird die Stärke intensiv gelb gefärbt. 

Umwandlungen und Zersetzungen. 

Unter dem Einfluss sehr vieler Agentien geht das Amidon in lös- 1497. 
Hohes Amidon (§. 1499), in Dextrin (§• 1490) und in Dextrose ($. 1464) 
Aber. Man kann annehmen, und es ist dies die dermalen allgemein 
herrschende Ansicht, das lösliche Amidon und das Dextrin würden aus 
dem Stärkmehl durch isomere Umwandlung gebildet und das anfangs er- 
seagte Dextrin liefere dann durch Wasseraufnahme Dextrose. Nach 
neueren Versuchen von Musculus*) scheint der Vorgang ein anderer zu 
sein. Das lösliche Amidon ist das Product einer einfachen Umwandlung; 
aber das Dextrin und die Dextrose entstehen gleichzeitig als sich ergän* 
zende Spaltnngsproducte des Amidons. 

Amidon. Dextrin. Dextrose« 

Wird diese Spaltung durch Reagentien hervorgerufen, durch welche 
das Dextrin selbst in Dextrose übergeht, so wird natürlich, wenn die ^ 
Reaction hinlänglich lange fortgesetzt wurde, nur Dextrose erhalten« 



*} Jahresb. 1861. 717. 

KekaU, orgaa. Cbuiie. U. 25 
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Die wichtigsten dieser Umwandlungen des Stftrkmehls bind folgende: 

1) Wird Stärkmebl längere Zeit auf lOO» erhitzt, so geht es in löalicha 
Stärkmehl über (Haschke)-, beim Erhitzen auf \ßO^ entsteht Dextrin. War das 
Amidon vorher mit sehr verdünnter Salpetersäure durchfeuchtet, so entsteht schon 
beim Trocknen bis 110<> leicht Dextrin (vgl. §. 1490). 

2) Wird Stärkmehlkleister anhaltend mit Wasser gekocht, so entsteht an- 
fangs lösliches Stärkmehl, bei länger fortgesetztem Kochen (oder leichter bdm 
Erhitzen auf 160<^ — 160^) bildet sich Dextrin und schliesslich Dextrose. Kocht 
man Stärkmehl mit sehr verdünnten Säuren , so finden dieselben ümwandlaDgea 
weit rascher statt 

8) Mengt man Stärkmebl mit Salpetersäure (2 Th. käuflicher Salpeterainre 
auf 1 Th. rauchende) und lässt man das Gemenge etwa 24 Stunden stehen, oder 
erwärmt man ein Gemenge von Stärkmehl mit käuflicher Salpetersäure bis um 
Auitreten rother Dämpfe, so entsteht lösliches Stärkmehl, welches durch Zosati 
von Alkohol gefällt werden kann. Wird Stärkmehl (3 Th.) mit concentrirterSchwe- 
felflftnre (2 Th.) zusammengerieben und das Gemisch nach ^/^ Stunde mit Alkohol 
versetzt, so scheidet sich lösliches Stärkmehl aus. Erhitzt man Stärkmehl (1 Th.) 
mit Eisessig (4 Th.) etwa 6 Stunden lang auf 100®, so entsteht ebenfalls löalichei 
Stärkmehl. 

4) Wird Stärkmehl mit Kalilauge gekocht, so entsteht anfangs lösliches 
Stärkmehl, dann Dextrin. Kocht man Stärkmebl mit Chlorzink , so wird nur löi- 
liches Stärkmehl aber kein Dextrin gebildet 

6) Die meisten Fermente (Diastase, das lösliche Ferment der Hefe, Speichel, 
Pancreassaft, Leim, Kleber und ähnliche stickstoffhaltige Materien) verwandeln das 
Stärkmehl in Dextrin und Dextrose. Nach Musculus entstehen beide stets in dem 
Verhältniss von 2 Dextrin (2G,Hio05) auf 1 Dextrose (6,11^0,) und nur doreli 
lang dauernde Einwirkung des Fermentes wird das Dextrin schliesslich vollstäa- 
dig in Dextrose übergeführt. 

Behandelt man z. B. Stärkmehl bei 650— 750 mit Diastase und viel Wasser, 
so enthält die Lösung vom Beginn der B^action an bis zum Moment, wo alles 
Stärkmehl verschwunden ist, 2 Dextrin auf 1 Dextrose. Trägt man neues Stärk- 
mehl ein, so geht die Umwandlung rasch weiter und das Verhältniss von Dextrin 
und Dextrose bleibt stets dasselbe. Erst wenn alles Stärkmehl verschwunden ist. 
wird allmälig das Dextrin durch Einwirkung der Diastase in Dextrose äbergeidhit 

Das St&rkmehl wird durch Hefe nicht direct in G&hrang versetzt, 
da es aber darch das lösliche Ferment der Hefe in Dextrose umgewan- 
delt wird, so ist es Indirect der Alkoholg&hrung fähig. Die Technik be- 
reitet bekanntlich beträchtliche Mengen von Alkohol' und von alkoholhal- 
tigen Getränken aus dem Stärkmehl der Getreidearten und der Kartoffehi, 
aus Reis etc. 

Von den Zersetzungen des Stärkmehls mögen noch die folgenden 
erwähnt werden. 

Bei trockner Destillation entstehen dieselben Producte wie aus 
Zucker (Essigsäure, Kohlenwasserstoffe etc.). Durch Destillation mit 
oxjdirenden Gemischen wird Ameisensäure erhalten. Bei Destillation 
mit Salzsäure und Braunstein entsteht neben Ameisensäure auch Chloral 
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($. 885) *). Höchst concentrirte Salpetersäure erzeugt Xyloldio ($. 1498)'; 
durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure wird Oxalsäure und wahr- 
seheinlich auch Zuckersäure gebildet. Beim Schmelzen mit schwach 
wasserhaltigem Ealihydrat entsteht ebenfalls Oxalsäure (Oaj - Lussao), 
neben Ameisensäure, Essigsäure und Metacetonsäure (Gottlieb) **). Con- 
ceotrirte Schwefelsäure erzeugt Stärkmehlschwefelsäure ($. 1498. 2). 

Verbindungen des Stärkmehls. 

1) Mit Basen. 

Das Stärkmehl löst sich in nicht zu verdünnter Kalilauge zu einer 1498. 
opalescirenden Flüssigkeit, die kein Rotationsvermögen besitzt. Barjt- 
wasser oder Kalkwasser bringen in dünnem Stärkekleister einen Nieder- 
schlag hervor. Auch mit Ammoniak versetzter Bleizucker bewirkt reich- 
liche Fällung; etwa: eDHigEb^Oio^P^a^* 

2) Mit Säuren. 

Xyloidin *♦♦). (Nitro-amidon, Pjroxam): Oi,H,^(Ne,)eio. 

Das Stärkmehl löst sich in höchst concentrirter Salpetersäure ohne 
Gasentwicklung. Wasser fällt aus der Lösung eine weisse körnige Masse, 
die in Wasser, Alkohol, Aether und in Alkalien unlöslich ist, von Säuren 
aber gelöst wird. Das Xyloidin verpufft bei 180® und detonirt beim 
Schlag. Bei Einwirkung von Eisenchlorür entwickelt es Stickoxydgas 
und liefert lösliches Stärkmehl; es muss also als ein Salpetersäureäther 
des löslichen Stärkmehls angesehen werden. 

Stärkmehlschwefelsäuref), Die Zusammensetzung dieser bei 
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Stärkmehl entstehenden 
Verbindung ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt Die von Berthelot 
durch Erhitzen von Stärkmehl mit Essigsäure (auf 180®) entstehende Ver- 
bindung ist offenbar identisch mit der aus Dextrose erhaltenen Substanz 
(vgl. S. 1467). 

Lösliches Amidon, lösliches Stärkmehlff). 612H2OO10. 1499. 
Die Bedingungen, unter welchen das gewöhnliche Stärkmehl in diese 
lösliche Modification übergeht, sind oben erörtert worden ($. 1497). Das 



•) Stfideler. Ann. Chnm. Pharm. LZI. 101. 
••) ibid. LH. 121. 

♦••) Braconnot (1833). Ann. Chem. Pharm. VII. 245; Liebig. ibid. VIL 249; 
Pelouze. ibid. XXIX. 38^ Ballot. ibid. XLV. 47; B^champ. Jahresb. 1855. 
685. — 
f) Fehling. Ann. Chem. Pharm. LV. 13; Blondeau de CaroUer. ibid. LH. 616. 
ff) Maschke. Jahresb. 1854. 621; B^champ; ibid. 1854. 622, 1856. 670. Ann. Chem. 
Pharm. C. 364. 

25 ♦ 
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durch Eisessig etc., oder das durch Fällen einer wässrigen Lösung mit 
Alkohol dargestellte lösliche St&rkmehl ist ein weisses Pulver. Beim 
Verdunsten der wässrigen Lösung erhält man eine gummi- ähnliche 
Masse. 

Das lösliche Stärkmehl löst sich leicht in kaltem und in heiuem 
Wasser. Es ist unlöslich in Alkohol. Die wässrige Lösung dreht die 
Polarisationsebene nach rechts [a] = + 211®. Sie wird von Alkohol, 
von Ealkwasser, Barytwasser und von Gerbsäure gefeit. Von Jod wird 
sie blau gefärbt ohne Fällung. 

Die Umwandlungen des löslichen Stärkmehls ergeben sich aus dem 
was oben gelegentlich des gewöhnlichen Stärkmehls gesagt wurde. 

Es muss hier noch erwähnt werden, dass nach B^champ bei Einwirkung 
von Kalilange oder von Chlorzink auf gewöhnliches Stärkmehl, zuerst, und ehe 
lösliches Stärkmehl entsteht, eine andere in Wasser unlösliche Hodification des 
St&rkmehls gebildet wird, die übrigens dasselbe Rotationsvermögen besitzt wie das 
lösliche St&rkmehl. 

1500. Paramjlon: 6fHio05. Diese dem Stärkmehl oder vielleicht eher 

der Cellulose ähnliche Substanz wurde von Gottlieb *) in der Euglena 
viridis, einer grünen, im Wasser lebenden Infusorienart aufgefunden. £5 
bildet weisse Körner, kleiner als Weizenstarke. Es ist unlöslich in \?a«- 
ser, Alkohol und Aether. Von Alkalien wird es gelöst; von Säuren aus 
dieser Lösung wieder gefällt. 

Es wird von Jod nicht gefärbt. Diastase verändert es nicht. Durch 
concentrirte Salzsäure, und wie es scheint auch durch lang anhaltendes 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in einen gährungsfahigen 
und alkalische Kupferlösung reducirendeu Zucker verwandelt. Bei Oxy- 
dation mit Salpetersäure liefert es viel Oxalsäure. 

1501« Cellulose, Holzfaser. ^eHioO^. 

Die Cellulose ist im Pflanzenreich ganz allgemein verbreitet, sie 
bildet fast ausschliesslich das feste Gerüste der Pflanzen. Nicht nur die 
Pflanzenzellen, sondern auch zahlreiche Ablagerungen in und zwischen 
den Zellen bestehen aus 'Cellulose. Die jungen Pflanzenzellen sind fast 
reine Cellulose, in den meisten Pflanzentheilen findet sie sich mit einer 
grösseren oder geringeren Menge zum grossen Theil so gut wie [nicht 
untersuchter Substanzen verunreinigt. — Von der gewöhnlichen Cellulose 
unterscheiden manche Forscher, mit Pajen, die inkrustirende Ma- 
terie; andere bestreiten die Existenz derselben als selbstständige Ver- 
bindung. Auch das Pollenin, im Pollen der ßlüthen; das Medullio, 
im Mark der Pflanzen, und das Fungin der Pilze sind wohl nur unreine 
Cellulose. Gestützt auf neuere Untersuchungen unterscheidet Fremj von 



*) Ann. Chem. Pharm. LXXV. 61. 
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der gewöhnlichen Cellalose die Para-cellulose, d. h. das markstrah- 
lenbildende Utriculargewebe des Holzes; die Vasculose, d. h. den die 
Gef^se bildenden Bestandtheil des Holzes; die Fibrose, d* h. die Sab- 
sians der Holzfasern; and das die Oberhaut der Blätter bildende Gatin. 
Auch das 8 über in oder der Eorkstoflf wird von den meisten Chemikern 
für verschieden von der Cellulose angesehen. 

Die Eigenschaften dieser wenig charakterisirten, der Cellulose ähn- 
lichen Materien können hier nicht näher besprochen werden, ebenso we- 
nig die Eigenschaften derjenigen Pflanzentheile, die, wie das Holz, ent- 
Bchieden Oemenge verschiedener grossentheils noch so gut wie nicht 
nntersuchter Substanzen sind; es sind vielmehr nur die wichtigsten Eigen- 
schaften der gewöhnlichen Cellulose zusammenzustellen. 

Die gereinigte Baumwolle-, die Hanf- und die Leinenfaser und folg- 
lich auch das reine Papier, namentlich das schwedische * Filtrirpapier, 
sind fast reine Cellulose. Durch Behandeln mit verschiedenen Lösungs- 
mitteln (verdünnte Alkalien, sehr verdünnte Salzsäure, Fluorwasserstoff- 
säure, Chlorwasser, Alkohol, Aether, Wasser) können die in diesen Sub- 
stanzen enthaltenen Verunreinigungen fast vollständig entfernt werden. 

Die Cellulose ist rein weiss; sie zeigt fast immer die Structur des 
Pflanzengewebes aus welchem sie erhalten wurde. Spec. Oew* 1,25 — 
1,45. Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, verdünnten Säuren, 
verdünnten Alkalien etc. Das einzige bis jetzt bekannte Lösungsmittel 
der Cellulose ist, wie Schweizer*) 1858 fand, das Eupferoxjdammoniak 
(eine Lösung von frisch gefälltem und ausgewaschenem Eupferozjdhj- 
drat, oder kohlensaurem Eupferoxyd, in möglichst wenig concentrirtem 
Ammoniak. In Berührung mit diesem Lösungsmittel quillt die Cellalose 
zuerst auf und geht dann vollständig in Lösung. Durch Wasser, Säuren, 
Salze etc. wird sie als gelatinöser Niederschlag gefällt, der bei directem 
Trocknen zu einer hornartigen Masse, nach sorgfaltigem Waschen mit 
Alkohol zu einem feinen weissen Pulver wird. Die so dargestellte Cella- 
lose besitzt, mit Ausnahme der Structur, alle Eigenschaften der natür- 
lichen Cellulose, sie wird nur, der grösseren Zertheilung wegen, von allen 
Reagentien leichter angegriffen. 

Die Parace 11 alose, die Vasculose, die Fibrose and das Catin von 
Fremy sind in Kapferoxydammoniak unlöslich; die Paracellalose wird löslich 
durch längeres Kochen mit Wasser, mit verdünnten Säuren oder Alkalien. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Die Cellulose erleidet 1602. 
untei dem Einßuss sehr vieler Reagentien ähnliche Umwandlungen wie 
das Amidon ; die dabei sich bildenden Producte sind indess noch weniger 
untersucht, wie die aus dem Amidon entstehenden* Zunächst wird eine 



♦) Vgl. bes. Schweizer. Jahresb. 1867. 246; ferner: Sehlossberger, ibid. 1868. 
199; Geist, Erdmann, Schweizer, Sehlossberger, ibid. 1859. 641; etc. 
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dem Btärkmehl ähnliche und bisweilen als Amyloid beseichnete Sub- 
stanz gebildet, die in Wasser unlöslich ist, mit Wasser aufquillt and Ton 
Jod blau gefärbt wird. Die Bildung dieser Substanz veranlasst, dass die 
Gellulose, die an sich von Jod nicht gefärbt wird, eine blaue Farbe an- 
nimmt, wenn man erst Schwefelsäure, Kalilauge, Ghlorzink etc. und 
dann mit Jod auf sie einwirken lässt. Später entsteht , nach B6champ, 
eine in Wasser lösliche Modification der Gellulose; nachher ein dem 
Dextrin ähnlicher, aber schwächer nach rechts drehender Körper, das 
Gellulose-dextrin (Holzdeztrin). Diese verschiedenen Producte lie- 
fern beim Kochen mit verdünnten Säuren eine bis jetzt nicht näher unter- 
suchte Olycose. 

Wird Gellulose mit concentrirter Schwefelsäure zusammengerieben, 
so entsteht eine gallertartige Materie, die neben Gellulose-schwefel- 
säure (§. 1503) je nach der Dauer der Einwirkung das eine oder das 
andere der oben erwähnten Umwandlungsproducte enthält. Kocht man 
zuletzt mit Wasser, so wird Glycose erzeugt. Durch Eintauchen von 
Papier in Schwefelsäure, die mit dem halben Volum Wasser verdannt 
ist und nachheriges Auswaschen erhält man das Pergamentpapier*), 
(vegetabilisches Pergament), eine dem Pergament oder thierischen Blasen 
ähnliche Materie, die mit Vortheil zu Diffusionsversuchen und zu den 
von Graham angegebenen dialytischen Trennungen **) verwendet werden 
kann. Es besteht wahrscheinlich aus unveränderten Fasern von Gella- 
lose, die durch das zuerst entstehende Umwandlungsproduct (Amyloid) 
zusammengeklebt sind. — Wird Gellulose anhaltend mit verdünnter 
Schwefelsäure gekocht, so entsteht Glycose. Die aus ihrer Lösung in 
Kupferoxyd - ammoniak gefällte Gellulose erleidet diese Umwandlung 
leichter. 

Kocht man Gellulose mit massig verdünnter Salzsäure oder setzt 
man sie in dei Kälte der Einwirkung concentrirter Salzsäure aus, so 
entsteht zunächst ein feines Pulver, offenbar indem die schwächeren Stel- 
len der Gellulosefasem sich auflösen. Bei längerer Einwirkung von con- 
centrirter Salzsäure erhält man eine klare Lösung, die anfangs von Was- 
ser gelallt wird; dabei bilden sich, nach B^champ, die oben aufgezählten 
Umwandlungsproducte. 

Eine wässrige Lösung von Ghlorzink erzeugt aus Gellulose schon 
in der Kälte die durch Jod blau werdende Substanz; beim Erhitzen tritt 
Lösung ein und es entsteht schliesslich Glycose. 

Auch Alkalien scheinen in der Kälte, und bei massiger Goncentra- 
tion auch beim Erwärmen, dieselben Umwandlungsproducte zu erzeugen. 
In kalten alkalischen Flüssigkeiten quillt die Gellulose auf, beim Erwftr- 



•) Vgl. bes. Hofmaun. Ann. Chem. Pharm. CXII. 24S. 
••) Graham, ibid. CXXI 1. 
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men erhält man eine braone Lösung, die beim Kochen wieder farblos 
wird. Dabei entstehen : Kohlensäure, Ameisensäure, Essigsäure und Oxal- 
säure und gleichzeitig Holzgeist. Wird Cellulose mit Wasser befeuchtet 
und mit gleichviel Kalihydrat der Destillation unterworfen, so geht Yiel 
Holzgeist über (Peligot); schmilzt man Cellulose mit schwach wasserhal- 
tigem Kalihydrat, so bildet sich Oxalsäure (Oaj-Lussac, Possoz, vgl. 
S- 1110). 

Behandelt man Cellulose in der Kälte mit höchst concentrirter Sal- 
petersäure, oder mit einem Gemenge von Salpetersäure und Schwefel- 
säure oder auch mit einem Gemenge von Salpeter und Schwefelsäure, so ' 
erhält man Nitro* cellulose (Pjroxylin, Schiessbaum wolle, §.1504). 
Wird Cellulose mit massig verdünnter Salpetersäure erwärmt, so tritt 
Oxydation ein, es entsteht viel Oxalsäure, wahrscheinlich auch Zucker- 
saure, aber keine Schleimsäure. Bei Destillation mit oxydirenden Gemi- 
schen liefert die Cellulose viel Ameisensäure. 

W^ird Cellulose der trockenen Destillation unterworfen, so entsteht 
neben zahlreichen andern Producten viel Essigsäure. 

Bei Destillation des Holzes *), welches wesentlich aus Cellalose oder we- 
nigstens der Cellalose sehr ähnlichen Materien besteht, treten zahlreiche Zersetz- 
ungsprodncte auf. Die gasförmigen Prodacte (Holzgas) enthalten: Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Aethylen, Terschiedene mit dem Aethylen 
homologe Kohlenwasserstoffe und Acetylen. Die ilüasigen Dcstillationsprodacte 
bilden zwei Schichten. Die wässrige Schicht (roher Holzessig) enthält wesentlich 
Essigsänre (vgl. §. 854) und Holzgeist (Methylalkohol §. 628)^ and femer 
Bssigsänre- Aethyläther, Aceton, Aldehyd^ essigsaures Ammoniak, Lignon (§. 927) etc. 
Die in Wasser unlösliche Schicht (Holztheer) enthält, ausser den oben erwähnten 
Producten, noch zahlreiche Kohlenwasserstoffe: z B. Toluol, Xylol, Cumol*, Pa- 
raffin, Naphthalin, Pyren (B15HJ3), Reten (Oig^ia)) ^^^' ^^^ enthält femer, wenn 
Bachenholz angewandt wurde, Kreosot und bei Fichtenholz, Phenol (Oarbolsäure) 
und Kreosot. Sie enthält ausserdem zahlreiche bis jetzt nicht näher untersuchte 
Prodacte, z. B.: Eupion, Kapnomor, Pikamar, Pittakall, Cedriret etc. 

Verbindungen der Cellulose. 

Mit Basen. Die Cellulose scheint mit verschiedenen Basen 1603. 
Verbindungen eingehen zu können. Lässt man z. B. Baumwolle einige 
Zeit in starker Kalilauge oder Natronlauge liegen und wäseht dann mit 
Alkohol aus, so erhält man Körper, deren Gehalt an Base sehr nahe den 
Formeln: Oj^H^qOjq, K,0 und 624H4qO^0i Na20 entspricht, denen aber 



•) Vgl. bes. Reichenbach. Ann. Chem, Pharm. II. 253, 259-, VUl. 238. — Völ- 
ckel. ibid. LXXX. 306; LXXXVI. 66. 831.— Gorup-Besanez. ibid. LXXXVII. 
258. — Duclos. ibid. CIX. 135. — Femer: Gmelin. Handbuch. VII. 1. Abth. 
S. 597. — 
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durch Wasser alles Alkali entBOgen wird (Gladstone). Aos Bleiessig tb- 
sorbirt die Cellalose Bleiozjd (Vogel). 

Hit Säuren. Pie bei Einwirkung von concentrirter Schwefelsftare 
entstehende CelluIose-schwefelsiSure (Holz- schwefelsaure) ist bis jetzt nicht 
näher untersucht 

Die durch Erhitzen von Cellulose mit Stearinsäure oder mit Butter- 
säure und Schwefelsäure entstehenden Verbindungen sind von den ent- 
sprechenden aus Dextrose dargestellten Substanzen nicht zu unterschei- 
den (Berthelot). 

1604. Salpetersäure-Gellulose*) (Nitro-cellulose, Py roxy lin, Schiess- 

baumwoUe). Pelouze hatte schon 1838 beobachtet, dass Cellulose (Pa- 
pier oder Leinwand) beim Eintauchen in concentrirte Salpetersäure sieh 
in eine explosive Substanz verwandele, die er fQr Xylo'idin (S- U98) 
hielt Schönbein lenkte dann 1846 die Aufmerksamkeit von Neuem auf 
dieses Product und nannte es Schiessbaumwolle. Flores Domonte und 
Henard entdeckten 1847 die Löslichkeit des PyroxyPs in alkoholhaltigem 
Asther und somit das CoUodium. 

Das Pyroxylin entsteht bei Eintauchen von Cellulose (BaumwoUe 
oder Papier) in höchst concentrirte Salpetersäure, oder in ein Gemenge 
von Salpetersäure und Schwefelsäure (Enop), oder auch in ein frisch be- 
reitetes Gemenge von Salpeter und Schwefelsäure (Milien, Gaudin). 

Das Pyroxylin ist im Ansehen nicht von der Cellulose zu anter- 
scheiden, aus welcher es dargestellt wurde, aber es fahlt sich etwas här- 
ter an und wird beim Reiben stark elektrisch. Seine Eigenschaften sind 
verschieden je nach der zur. Darstellung angewandten Methode. Es 
brennt stets beim Entzünden mit einer Art von Verpuffung rasch ab; 
manche Darstellungsmethoden geben ein beim Schlag explodirendes aber 
in Aether-alkohol unlösliches Product; andere dagegen liefern nicht deto- 
nirendes aber dafür in Aether-alkohol lösliches Pyroxylin. Auch die Za- 
sammensetzung des Pyroxylins ist je nach der Art der Darstellung Ter- 
sobieden. Es hat stets die Zusammensetzung der Cellulose, in welcher 
eine gewisse Anzahl von Wasserstoffatomen durch die Atomgmppe 
(NO)) ersetzt ist Es entsteht also nach der allgemeinen Gleichung: 

«wH^jOio + nNOjH = GiaHao-. (NO,)» e^o + nHjO 
Cellulose. Pyroxylin. 

Das chemische Verhalten des Pyroxylins zeigt femer, dass es nicht 
ein wahres Nitrosubstitutionsproduct, sondern vielmehr eine ätherartige 



*) VgL bos. Pelouze. Ann. Chem. Pharm. XXIX. 40; zahlreiche Angaben Aber 
Darstellong, Eigenschaften und Zusammensetzung. Jahresb. seit 1847. Be* 
dnction und andere Zersetzungen, bes. B^champ. Jahresb. 1858. 650; ld6& 
681. 
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Verbindang der Salpetersäure ist (vgl. S§. 1242, 1354, 1456). Mit ande- 
ren Worten, die Atomgruppe NO, (Nitrogruppe, Radical der Salpeter* 
BAure) ersetzt nicht Wasserstoff des Radicals, sondern vielmehr typischen 
Wasserstoff; sie ist nicht direct an Kohlenstoff, sondern durch Sauerstoff 
gebunden. Je nach der Darstellung werden nun Producte erhalten«, zu 
deren Erzeugung eine grössere oder geringere Anzahl von Salpeters&ure- 
fflolecülen mitgewirkt haben. Den bis jetzt vorliegenden Analysen nach 
seheinen wesentlich die folgenden Producte zu existiren: 

^•H8(Nej)ae5 G«H,(Ne,)3e5 

Dinitro-oellulose. Trinitro-cellulose. 

oder vielmehr, wenn man für die Cellulose die wahrscheinlichere Formel: 
^13^20^10 annimmt: 

e„Hn(Ne,),eio ; GijHie(Nea)4eio ; enHi,(Nej)5e.o ; Gi,HH(Nej)eeio 
Trinitro- cellulose. Tetranitrocellu- Pentanitro-cellu- Hexanitro-oellu- 

lose. lose. lose« 

wenn nicht auch diese Formeln noch verdoppelt werden müssen. 

Da ftlr die Cellulose selbst bis jetzt keine rationelle Formel gegeben wer- 
den kann, so sind anch für die ihr entsprechenden Salpetersäure-äther nur empi- 
rische Formeln möglich Es ist bis jetzt nichf durch den Versuch festgestellt, wie 
weit die Kitrirung der Cellolose getrieben werden kann. Porret und Teschemacher 
fanden bis 17,8 pC. Stickstoff, was annähernd einer acht- oder neun-fach nitrirten 
Cellolose entspricht Die nach den gewöhnlichen Methoden dargestellte Sehiess- 
baomwolle enthält meist 11 — 14 pC. Stickstoff, liegt also zwischen Tetranitro- und 
Hexanitro-cellulose. 

Dass das Pyrozylin wirklich eine Aetherart der Salpetersäure und 
nicht ein wahres Substitutionsproduct ist, ergibt sich wesentlich aus fol- 
genden Thatsachen. 

1) Eine oonoentrirte Lösung von Eisenchlorür liefert mit Pyrozylin 
schon in der Kälte langsam, rasch beim Erhitzen Stickoxydgas und re- 
generiri gewöhnliche Cellulose. Ebenso wirkt essigsaures Eisenozydul, 
nur erzeugt dabei der Stickstoff Ammoniak (B^champ). 

2) Anch durch eine alkoholische Lösung von Ealiumsulfhydrat wird 
Cellulose regenerirt (Hadow). 

3) Von Kall- oder Natronlange wird das Pyrozylin, namentlich beim 
Erwärmen, gelöst unter Bildung von salpetersauren Salzen« 

3) Aehnlich wie Alkalien wirkt auch Ammoniak und selbst Wasser. 

Bei Einwirkung der zuletzt genannten Reagentien (Kali, Ammoniak, 
Wasser) scheint sich die Rückbildung der Cellulose Schritt fUr Schritt 
verfolgen za lassen und es scheint sogar, als könne man in gewissen 
Bedingnngen die Reaotion bei bestimmten Prodacten einhalten. 
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Die RQckbildaog der Gellalose aus Salpetersäure- cellolose und namenU 
lieh die Bildung der weniger nitrirten Zwischenglieder erklärt sich aus den Glei- 
chungen: 

Pentanitro-cellulose: 6iaHi5(NOa)5e,o + HaO = NOaH + 6nH,j(N0a)4e„ 

Tetranitrocellalose. 

Tetranitro-cellulose : 6iaH„(N02)40io + Ha^ = NO,H + Oi,H,,(^Nej),0i, 

TrinitroceUolofle. 

Trinitro-cellulose : OiaHi,(Nea)3eio + HaO = Ne,H + 6,,Hi8(Nea)jei, 

Dinitrocellttlose. 

Leitet man in eine dickflüssige Lösung von Schiessbaumwolle (Penta- oder 
Heza-nitrocellulose) in Aether und Alkohol Ammoniak, so wird die Lösung dünn- 
flüssig und scheidet bei Zusatz you viel Wasser Tetranitrocellulose als 
weisses Pulver aus (B6champ). 

Setzt man alkoholische Ealilösung zu einer Lösung von Schiessbaumwolle 
in Aether-alkohol und fällt dann mit Wasser, so scheidet sich Tri nitro celln- 
lose aus (B6champ). 

Behandelt man Schiessbaumwolle so lange bei 100® mit Wasserdampf als 
noch Dämpfe von Salpetersäure oder Untersalpetersäure entweichen , so bleibt Di- 
nitrocellulose (Van Eerckhoff und Reuter). 

Es wurde oben Achon erwähnt, dass auch die EigenschafteD des 
Pyroxylins je nach der Darstellung yerschieden sind. Man muss wesent- 
lich das leicht ezplodirbare aber in einem Gemenge von Aether and 
Alkohol unlösliche oder wenigstens unvollständig lösliche Pjroxjlio 
(Sohiessbaumwolle) von dem weniger explosiven, beim Schlag nicht de- 
tonirenden aber in Aether-alkohol löslichen Pjroxylin (Gollodium - wolle) 
unterscheiden. Man weiss bis jetzt nicht, ob diese verschiedenen Pro- 
ducte sich constant durch verschiedene Zusammensetzung unterscheiden 
and man kennt ebenso wenig die Eigenschaften der verschiedenen durch 
bestimmte Formeln ausdrückbaren Pyroxyline. 

Aus den zahlreichen zur Darstellung des Pyroxylins angegebenen 
Methoden, die zum Theil die Bereitung leicht explodirbarer Schiessbaam- 
wolle, zum Theil die Gewinnung löslicher GollodiumwoUe zum Zweck 
haben, ergibt sich im Allgemeinen Folgendes: 

I. Leicht explodirbare aber unlösliche Schiessbaumwolle wird e^ 
halten: 1) durch höchst concentrirte Salpetersäure; 2) durch ein Gemiscb 
von Salpetersäure mit Schwefelsäure, wenn beide Säuren möglichst cod- 
centrirt, wenn das Gemisch erst nach dem Erkalten angewandt wird 
und wenn die Einwirkung nur kurze Zeit dauert. 

II. Wenig explodirbare aber lösliche GollodiumwoUe entsteht: 
1) bei Anwendung eines Gemisches von Salpetersäure und Schwefelsäure, 
wenn beide Säuren weniger concentrirt sind; wenn das Gemisch aage- 
wandt wird während es noch warm ist ; und wenn die Binwirksiig län« 



Pyroxylin. 395 

gere Zeit dauert. 2) Bei Anwendang eines warmen Gemenges von Sal- 
peter und Schwefelsäure. 

Darstellung. Von den zahlreichen zor Darstellung des Pyrozylins em- 
pfohlenen Methoden mögen hier einige angelührt werden. 

L fizplodirende Schiessbaumwolle. 1) Gereinigte Baumwolle (oder 
Papier) wird ^/^ JBfinate, oder länger, in höchst concentrirte Salpetersäure einge- 
dampft und rasch gewaschen. 2) Ein erkaltetes Gemenge von 1 Vol. rauchender 
Salpetersäure (sp. Gew. 1,45—1,50) mit 1 Vol. — 3 Vol. Schwefelsäure (sp. Gew. 
1,84); Einwirkung 3— 10 Minuten. 

IL Lösliche Collodiumwolle. 1) Ein Gemenge von destillirter Sal- 
petersäure (Siedep. 123^ sp. Gew. 1,42) mit gleichviel Schwefelsäure (spec. Gew. 
1,88), bei 60^; zehn Minuten. 2) Man bringt in ein auf 60^ abgekühltes Gemenge 
von 2 Th. Salpeter und 3 Th. Schwefelsäure (sp. Gew. 1,88) Baumwolle und lässt 
24—48 Stunden bei etwa 30® einwirken. 3) Man lässt Baumwolle 5 — 10 Minuten 
in einem frisch dargestellten und noch heissen (68^^71®) Gemenge von 4Th. Sal- 
peter, 3 Th. englischer und 3 Th. rauchender Schwefelsäure. 

Die unlösliche Schiessbaumwolle kann durch Eintauchen in die zuletzt mit- 
getheilten Gemische in lösliche Collodiumwolle umgewandelt werden. 

III. Ein in Alkohol allein lösliches Pyroxylin erhält man, indem man Baum- 
wolle 5 Minuten lang in ein 80® warmes Gemenge von 4 Vol. Schwefelsäure (sp. 
Gew. 1,83) und S^/, Vol. Salpetersäure (sp. Gew. 1,40) eintaucht (Sutton). 

In Betreff der Eigenschaften und Zersetzungen des Pjrozylins ist 
noch Folgendes zu erwähnen. 

Die Schiessbaum wolle kann häufig auf 100^ und selbst auf 180<» 
erhitzt werden , ohne sich zu zersetzen , meistens explodirt sie indess bei 
weit niederen Temperaturen. Beim Aufbewahren erleidet sie gewöhn- 
lich spontane Zersetzung, durch welche Oxalsäure und andere bis jetzt 
nicht näher untersuchte Producte entstehen. 

Das Pjroxjlin ist unlöslich in Kupferoxyd -ammoniak.; es löst sich 
beim Erwärmen in concentrirter Salpetersäure und wird durch Wasser 
ans dieser Lösung gefällt. Es wird von kalter Schwefelsäure nicht an- 
gegriffen; beim Erwärmen löst es sich, wird aber selbst bei 100^ nur 
sehr langsam zersetzt. In Berührung mit concentrirter Schwefelsäure und 
Qaecksilber entwickelt es allen Stickstoff als Stickoxjd (Walter-Grum). 

Das Pyroxylin ist unlöslich in Wasser, in Alkohol, in Aether, Es- 
sigsäure, Chloroform etc.; es löst sich in Methylalkohol, Essigsäure- me- 
thyläther, Essigsäure - äthyläther und — wenn nach gewissen Methoden 
dargestellt — in einem Gemenge von Aether und Alkohol, oder auch in 
Alkohol allein. 

Collodium (Gollodion). Als GoUodion bezeichnet man die mehr- 
fach erwähnte Lösung des Pyroxylins in einem Gemenge von Alkohol 
and Aether. Es lässt beim Verdunsten eine durchsichtige Haut, die alle 
Eigenschaften des Pyroxylins besitzt. Durch Zusatz von Wasser wird 
Btroctarlosee Pyroxylin gefikllt. 
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Zur Darstellang des Collodions löst man 1 Th. Pyroxylin in 20 Th. Alkohol 
und 80 Th. Aether; oder 1 Gr. in 20 C. C. Alkohol (95«) und 20 C. C. m. Aether 
(58®). — Zum Gebrauch in der Photographie wird das so dargestellte Collodiam 
noch mit Alkohol und Aether verdfinnt. Das Collodium ist bisweilen dickflässig, 
bisweilen dünnflüssig; es hängt dies nicht nur vom Proceutgehalt an Pyroxylin, 
sondern auch von der Bereitungsweise des Pyroxylins ab. 

1605. Tunicin*): O^UiqO^. Diese der vegetabilischen Gellulose ähn- 

liche Substanz wurde von C. Schmidt 1846 entdeckt, von Berthelot 
näher untersucht und ron der Gellulose unterschieden. Sie findet sich 
in den Decken vieler Tunicaten oder Ascidien (Gynthia-, Phallusiaarten etc.). 

Man behandelt die äusseren Hüllen der Tunicaten mit Wasser, Alkohol, A^ 
ther, verdünnten Säuren, Alkalien etc. (Schmidt); oder man kocht sie erst miteoo- 
centrirter Salzsäure, dann mit wässrigem Kali (Berthelot). 

Das Tunicin bildet eine weisse, zarte Masse, die noch die Structv 
der zu seiner Darstellung verwendeten Substanzen besitzt. Es wird von 
alkoholischer Jodlösung gelb gefärbt und von Kupferoxyd - ammoniak 
kaum gelöst. Behandelt man es erst mit concentrirter Schwefelsäure ond 
kocht dann mit Wasser, so entsteht ein gährungsfähiger, die alkaliscke 
Kupferlösung reducirender Zucker. 



*) Schmidt. Ann. Chem. Pharm. UY. 284; Berthelot. Jahresb. 1858. 481. 
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Dritte Klasse. 

Kohlenstoff - reichere Y erbindungen. 

Es ist in froheren Kapiteln mehrfach gezeigt worden, dass aas der 1606. 
Theorie der Atomigkeit der Elemente in sehr vielen Fällen eine Tor- 
Btellnng über die Verbind ungs weise der die Moiecüle zusammensetzenden 
Atome hergeleitet werden kann und dass die so gewonnene Vorstellung 
Yon der Zusammensetzung und den Eigenschaften der genauer unter- 
sachten Verbindungen in klarer und ziemlich befriedigender Weise Re- 
cbeDschaft gibt. 

Die Zusammensetzung aller in die Klasse der ,,Fettkörper^^ (§. 603 ff.) 
gehörigen Verbindungen konnte dadurch erklärt werden , dass man an- 
nahm, eine gewisse Anzahl von Kohlenstoffatomen seien unter einander 
durch je eine Verwandtsehaftseinheit gebunden; und mit dieser Kohlen- 
stoffgruppe seien dann Atome anderer Elemente in der Weise vereinigt, 
dass alle oder nur ein Theil der Verwandtschaftseinheiten dieser Atome 
mit den noch verwendbaren Verwandtschaftseinheiten der Kohlenstoff- 
atome in Bindung seien (vgl. §§. 273 ff.). 

Es existirt nun eine grosse Anzahl von Substanzen, die in ihren 
Eigenschaften mit gewissen Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper 
eine grosse Analogie zeigen, in ihrer Zusammensetzung aber sich von 
diesen entsprechenden Substanzen wesentlich unterscheiden. Vergleicht 
man sie mit Körpern, die gleich viel Wasserstoff- und gleich viel Sauer- 
stoff-atome enthalten, so sind sie reicher an Kohlenstoff. Setzt man sie 
dagegen mit Substanzen in Parallele, in welchen die Anzahl von Kohlen- 
stoff- und von Sauerstoff-atomen dieselbe ist, so unterscheiden sie sich 
durch den Mindergehalt von Wasserstoff. Man könnte solche Verbin- 
dungen im Allgemeinen als kohlenstoffreichere oder auch als 
Wasser st off ärmere Substanzen bezeichnen. 

Die Theorie der Atomigkeit der Elemente kann sich vpn der Ver- 
bindungsweise der Atome in diesen kohlenstoffreicheren oder wasserstoff- 
ürmeren Substanzen in zweierlei Art Rechenschaft geben. Sie kann ent- 
weder annehmen, die Kohlenstoffatome seien wie in den „Fettkörpem^^ 
dareh je eine Verwandtsehaftseinheit gebunden , aber es seien zwei oder 
mehr Verwandtscbaftseinheiten der im Molecül enthaltenen Kohlenstoff- 
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atome nicht gesättigt. Sie kann andrerseits die Annahme machen, alle 
oder wenigstens ein Theil der im Molecül enthaltenen Kohlenstoffatome 
seien in gewissermassen dichterer Aneinanderlagerung , also nicht darch 
je eine, sondern vielmehr durch je zwei oder vielleicht je drei Ver- 
wandtschaftseinheiten unter einander gebunden. A priori hat weder die 
eine noch die andere Annahme eine überwiegende Wahrscheinlichkeit; 
es ist vielmehr wahrscheinlich, dass beide Arten von Verbindungsweise 
vorkommen; und man sieht so die Möglichkeit isomer Substanzen ein, 
deren Verschiedenheit darauf beruht, dass in der einen Verwandtschafts- 
einheiten der Kohlenstoffatome nicht gesättigt sind, während sich in der 
andern die Kohlenstoffatome in dichterer Bindung befinden. 

Welche dieser beiden Hypothesen in bestimmten Fällen den Vorzog 
verdient, kann nur durch sorgfältiges Studium der betreffenden Substan- 
zen entschieden werden« Man wird im Allgemeinen der ersteren Hypo- 
these, also der Annahme freier Verwandtschaftseinheiten, den Vorzag 
geben , wenn die betreffende Verbindung mit Leichtigkeit in normale 
Substanzen aus der Klasse der Fettkörper übergeht, oder aus solchen 
entsteht; wenn sie sich also durch directe Addition mit Wasserstoff ver- 
einigt, oder wenn sie ähnliche Reactionen zeigt. Man wird andererseits 
eine dichtere Bindung der Kohlenstoff- ätome für wahrscheinlicher halten, 
wenn Verwandlungen der Art nicht hervorgebracht werden können, wenn 
dagegen leicht Derivate erhalten werden , deren Zusammensetzung durch 
dieselbe dichtere Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome erklärt wer- 
den kann. Aus diesen Gründen ist für die §§. 1371 ff. beschriebenen 
Substanzen der ersteren Annahme der Vorzug gegeben worden; aus den- 
selben Gründen erscheint für die meisten der im Folgenden abzuhan- 
delnden Körper die zweite Hypothese wahrscheinlicher. Dabei musa 
aber schon jetzt darauf aufmerksam gemacht werden, dass die meisten 
der in späteren Abschnitten zu beschreibenden Verbindungen gerade in 
dieser Richtung noch sehr wenig untersucht sind und dass es desshalb 
möglich, ja sogar wahrscheinlich erscheint, dass manche Körper, für 
welche bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse die Hypothese der 
dichteren Bindung der Kohlenstoffatome eine grössere Wahrscheinlich- 
keit hat, durch die Fortschritte der Wissenschaft als Verbindungen mit 
freien Verwandtschaftseinheiten erkannt werden. 

Wir bezeichnen die Substanzen, für welche die erstere der eben 
erörterten Hypothesen grössere Wahrscheinlichkeit hat, als Wasserstoff- 
ärmereVerbindungen. Wir nennen diejenigen Körper, bei welchen 
die Annahme einer dichteren Bindung der Kohlenstoffatome wahrschein- 
licher erscheint: kohlenstoffreichere Verbindungen. 
1507. lieber die Verbindungsweise der Kohlenstoffatome in den kohlenstoff- 

reicheren Verbindungen ist in den meisten Fällen keine bestimmte Ansicht 
möglich. Es sind vielmehr in den meisten Fällen verschiedene Hypothesen 
zulässig, die zu demselben Resultat führen und von welchen, bei dem jetzi- 
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gen Stand unserer Kenntnisse, keine grade aberwiegende Wahrschein- 
lichkeit besitzt. Es scheint desshalb geeignet nur in wenigen Fällen, 
nnd namentlich bei verhältnissm&ssig einfach zusammengesetzten Sub* 
stanzen, die Vorstellung, die man sich über die Verbindungsweise der 
Eohlenstoffatome machen kann, specieller zu erörtern; weniger um die 
Constitution der betreffenden Verbindungen zu erklären, als um beispiels- 
weise zu zeigen , wie die hier im Allgemeinen angedeutete Hypothese auf 
specielle Fälle angewandt werden kann. Hier muss nur darauf noch auf- 
merksam gemacht werden , dass für die kohlenstoffreicheren Verbindun- 
gen eigenthümliche Isomerien desshalb möglich sind, weil eine gewisse 
Anzahl von Kohlenstoffatomen sich in verschiedener Weise binden und 
so verschiedene Atomgruppen erzeugen können , deren Atomigkeit die- 
selbe ist. 

Nimmt man z. B. an, dass drei Kohlenstoffatome sich durch je zwei Ver- 
wandtschaftseinheiten binden, so entsteht eine Atomgrappe, welche noch vier 
nicht gesättigte Verwandtschaflseinheiten enthält. Denkt man sich andererseits 
zwei Kohlenstoffatome durch je drei Verwandtschaftseinheiten gebanden und ein 
drittes Atom mit einem dieser beiden durch je eine Verwandtschaftseinheit in Bin- 
dung, so hat man eine Gruppe Ton drei Kohlenstoffatomen, die ebenfalls vier 
freie Verwandtschaftseinheiten enthält etc. 

In Betreff "der Systematik der kohlenstoffreicheren Verbindungen 1608. 
mag noch Folgendes bemerkt werden. 

Man könnte alle wasserstoffärmeren oder kohlenstoffreicheren Ver- 
bindungen, ohne sich um die etwaige Ursache ihrer eigenthflmlichen Zu- 
sammensetzung weiter zu kümmern , an die normalen , in diesem Lehr- 
buch als „Fettkörper^' bezeichneten Substanzen, in folgender Weise 
anreihen : 

I. Fettkörper. 

U. Substanzen, welche 2 At. H weniger enthalten als die entspre- 
chenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

IIL Substanzen, welche 4 At. H weniger enthalten, etc. 

IV. „ 6 ;, „ etc. etc. 

Bei einer Classification der Art, die allerdings äusserlich streng 
systematisch erscheint, worden vielfach die heterogensten Substanzen 
vereinigt und andererseits nahe verwandte Körper getrennt werden müs- 
sen. Es scheint desshalb geeigneter, die kohlenstoffreicheren Verbindun- 
gen wesentlich in folgende drei Gruppen abzutheilen: 

I. Campherarten und Terpene. 

II. Aromatische Substanzen. 

III. Naphtalin und Abkömmlinge. 

Jede dieser Gruppen umfasst Körper, in welchen alle Kohlenstoff- 
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atome, oder wenigstens ein Theil derselben, nach einem gewiss» Bym- 
metriegesetz in dichterer Bindung angenommen werden können. Die Za- 
sammensetzung der ans diesen Körpern entstehenden Abkömmlinge od<I 
Zersetzungsproducte kann, in den meisten Fällen, durch Annahme der- 
selben Yerbindungs weise der Kohlenstoffatome gedeutet werden. 

An jede Gruppe reihen sich dann eine Anzahl wenig erforschte 
Substanzen an, für welche, sei es nach Zusammensetzung oder nach & 
genschaften, dieselbe oder eine ähnliche Verbindungsweise der KoUeB- 
stoffatome wenigstens wahrscheinlich erscheint. 

Einzelne dieser wenig untersuchten und vereinzelt stehenden Sob- 
stanzen werden zweckmässig vor diesen drei Körpergruppen abgehandelt, 
weil sie mit den früher beschriebenen Körpern (Fettkörper, wasserstoff- 
ärmere Verbindungen) durch verwandschaftliche Bande verknüpft sind, 
oder weil sie durch Aehnlichkeit des Verhaltens sich enger an dieselbeo 
anschliessen. Zu diesen vereinzelt stehenden Substanzen , die hier n- 
nächst abgehandelt werden sollen , gehören wesentlich die folgendes: 
1) Körper, welche 4 At. H weniger enthalten, als entsprechende Verbin- 
dungen aus der Klasse der Fettkörper: Aconsäure, Sorbinsäure, Mellith* 
säure; 2) Substanzen, welche 6 At. H weniger enthalten etc.: Breia- 
schleimsäure und Furfurol, Meconsäure, Gomensäure und Pjrrocomensäore, 
Chelidonsäure etc. Für einzelne dieser Substanzen ist es schon jetit 
wahrscheinlich , dass ihre eigenthümliche Zusammensetzung nicht auf 
dichterer Bindung der Kohlenstoffatome, sondern auf unvollständiger 
Sättigung beruht. Dies gilt namentlich für die Aconsäure, (§. 1509) in- 
sofern dieselbe aus der Itaconsäure (§. 1430) durch directe Entziehong 
von Wasserstoff dargestellt werden kann, und für die ßrenzschleimsäore 
(§. 1519), die aus der in die Klasse der Fettkörper gehörigen Schleim- 
säure (§. 1367) entsteht und für deren Aetber wenigstens directe Addi- 
tion mit Chlor und mit Brom beobachtet worden ist 



Säuren, welche vier Atome Wasserstoff weniger enthalten als <fie 
entsprechenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

1509. Aconsäure*): 65H4O4. Die Aconsäure ist ein Zersetzungspro- 

der Ita-bibrombrenzweinsäure (§. 1130); sie entsteht, wenn die Salze die 
ser Säure mit W^asser oder mit Basen gekocht werden : 

e5H4Br2Na2e4 = 2]SaBr + e5H4e4 

Ita-bibrombrenz- Aconsäure. 

Weinsäure. 



*) Kekul^. Ann. Chem. Phann. L Suppl. 847. 
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Die Aeonsäore wird also indirect aus Itaoons&ure (§. 1430) erhal- 
ten, vrelche durch directe Vereinigung mit Brom die Ita-bibrombrenz Wein- 
säure erzeugt. Sie unterscheidet sich von der Itaconsäure durch den 
Mindergehalt von 2 At. H. 

Wird die wäasrige Lösung von ita-bibrombreuzweinsaurein Natron gekocht, so 
wird die Flüssigkeit bald sauer; beim Eindampfen scheidet sich Broninatriaiii ans and 
die Lösung enthält wesentlich freie Aconsäure Wird während des Kochens noch 
Bo viel kohlensaures Natron zugefügt, dass auf 1 Mol Ita- bibrombrenzweinsäure 
drei Aeq. Natron vorhanden sind, so scheiden sich beim Erkalten der hinlänglich 
concentrirten Lösnng grosse Krystallplättchen von aconsaurem Natron aus, die 
darch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. — Kocht man eine wässrige 
Lösung von ita-bibrombrenzweinsaurem Baryt, so wird die Flüssigkeit sauer; setot 
man während des Kochens noch so lange kohlensauren Baryt zu, bis die Lösung 
nicht mehr sauer reagirt, so wird durch nachherigen Zusatz von Alhohol acon- 
saarer Baryt als weisse Flocken gefällt, die durch Anziehen von Feachtigkeit 
leicht zerfliessen. 

Die Aconsäure ist krystallisirbar; sie ist bis jetzt nicht näher an- 
tersucht. Sie ist einbasisch. 

Das aconsäure Natron ist in Wasser sehr löslich; es bildet 
beim Erkalten der heissen Lösung glänzende Platten; bei langsamem 
Verdunsten erhält man grosse wohlausgebildete Krjstalle, die drei Mo- 
leeäle Krystallwasser enthalten: 65H3Na04, 3H2O und an trockener Luft 
iaogsam verwittern. 

Der aconsäure Baryt: 65H3Ba04 ist sehr löslich in Wasser, 
onlöslich in Alkohol; aus heissem verdünntem Alkohol krystallisirt er in 
feinen Nadeln. 

Sorbinsäure und Parasorbinsäure: 611H9O2. Merck beob- 1610. 
achtete 1859. dass bei Destillation des unvollständig mit Kalk gesättig- 
ten Saftes der Vogelbeeren eine flüchtige Säure Ob^rgeht. Hofmann *) 
untersuchte dieses „Vogelbeeröl^^ genauer; er fand, dass es wesent- 
icb aus eiDer flüchtigen und flüssigen Säure besteht, die durch molecu- 
lare Umwandlung in eine isomere krystallisirbare Säure übergeht. Er 
lannte die kry stall isirbere Säure Sorbinsäure, die flüssige Parasor- 
'in säure. 

Das „Vogelbeeröl^^ (rohe Parasorbinsäure) erhielt Merck in folgender Weise. 
)er Saft unreifer Vogelbeeren war mit einer zur vollstfindigen Sättigung unzu- 
«ichenden Menge von Kalkmilch gekocht worden; die Lösnng hatte beim Erkal- 
ea Spfelsauren Kalk abgesetzt (vgl. §. 1801). Die Mutterlauge wurde dann, an- 
fengs für sich, später unter Zusatz von Schwefelsäure, destillirt. Das saure De- 
tUlat wurde mit kolilensaurem Natron iieutralisirt, zur Trockne eingedampft und 
lit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Das sich abscheidende braune Oel wurde 
I Aether gelöst und nach Verdunsten des Aethers destillirt. Das Vogelbeeröl 



*) Ann. Chem. Pharm. CX. 129. 

Kekal^, organ. Chemie II. 
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iBt eine farblose, allmftlig gelb werdende Flüsaigkeit von eigenthOmlieh aromati- 
schem Gerach. 

Parasorbinsäure. Man erhält sie durch Rectiflcation des Vo- 
gelbeeröls. Sie siedet bei 221®, zersetzt sich aber beim Destilliren theil- 
weise anter Bildung einer gelben harzartigen Substanz. Sie ist frisch darge- 
stellt farblos und besitzt einen eigen thümlioh aromatischen Geruch; spec 
Oew. 1.068. Sie löst sich in Wasser in nicht unbeträchtlicher Menge, Id 
Alkohol und Aether in jedem Verhältniss. Die Lösungen reagiren 
sauer. 

Die Parasorbins&ure ist eine schwache Säure. Keines ihrer Saixe 
konnte krjstallisirt erhalten werden; das Ammoniaksalz gibt mit salpe- 
tersaurem Silber einen weissen gallertartigen Niederschlag: O^H^AgO), 

Wird Parasorbinsäure mit festem Ealihjdrat gelinde erwärmt (100*), 
oder längere Zeit mit concentrirter Salzsäure gekocht, oder mit concen- 
trirter Schwefelsäure erwärmt, so geht sie in die isomere Sorbinsäare 
Ober. 

Sorbinsäure. Man erhält sie durch die eben erwähnten Um- 
wandlungen der Parasorbinsäure. Sie ist in kaltem Wasser kaum, io 
siedendem Wasser massig löslich; von Alkohol und Aether wird sie 
leicht gelöst Aus einer siedenden Mischung von 1 Th. Alkohol und 
2 Th. Wasser krjstallisirt sie beim Erkalten in zolllangen weissen Na- 
deln« Sie schmilzt in siedendem Wasser; der Schmelzpunkt der trocke- 
nen Säure liegt bei 134^,5; bei höherer Temperatur verflüchtigt sie sieb 
ohne Zersetzung. 

Die Sorbinsäure ist einbasisch. 

Das Kalisalz und das Natron salz sind sehr löslich und schwer krTBtalfi- 
sirbar; auch das Ammaniaksalz ist leicht löslich, krystallisirt aber in schönen 
langen Nadeln. Die concentrirte Lösung des Ammoniaksalzes gibt mit Chloreal- 
dnm allmälig einen krystallinischen Niederschlag von sorbinsanrem Kalk: 
O^HfCaO]. Das Barytsalz: 6«HfBaO) ist in Wasserlöslich; es scheidet öA 
beim Erkalten einer wässrigen mit Alkohol vermischten Lösung in wasserfreieo 
glänzenden Schuppen aus. Die Lösung des Ammoniaksalzes wird von Haogu- 
nnd von Zink-salzen krystaliinisch, von Blei-Quecksilber- und Kupiersalzen amorph 
gefällt Das sorbinsaure Silber: G^HfAgO« ist ein in Wasser unlöslidicr 
kaum krystallinischer Niederschlag. 

Ueber sonstige Derivate der Sorbinsäure liegen noch folgende Angaben ror. 

Sorbinsäure-ftthyläther: BfiiCBJSL^^^B^, erhalten durch Einleiten von 
Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Sorbinsfture, aromatisch riechende, bei 
195^,5 siedende Flüssigkeit. 

Sorbylchlorid entsteht durch die bekannten Reactionen; es ist flflssig. 

Sorbamid: OgHiO.HaN kann durch Einwirkung von Sorbylchlorid auf kok- 
lensaores Ammoniak oder durch Erhitzen von Sorbinsftnrefither mit wSssrigcm 
Ammoniak auf 120^ erhalten werden. Es bildet weisse, leicht schmelzbaRi ii 



SorbiDsftore. 403 

Wuaer und Alkohol li^sliche Naddn. — Anilin enen^ ein Phenylderivat des Sorb- 

Ullidfl, das Phenylsorbamid 

Erhitzt man Sorbinsfture mit ÜbersciitlsBigem Baryt, so wird ein flüssiger 
aromatiBch riechender Kohlenwasserstoff gebildet; wahrscheinlich: O^H^. 

Die SorbiDS&are unterscheidet sich von der Caproosäure ($. 899) 
durch 4 Atome Wasserstoff, welche sie weniger enthält; sie enth&lt 4 
Atome Wasserstoff mehr als die bis jetzt unbekannte S&ure Qfi^O^^ die 
mit der Benzoesäure homolog wäre: 

6sHi202 GjHgOj ^sB4^2 

Capronsäure. Sorbinsäure. Homologe der 

Benzoesäure. 

Vergleicht man die Sorbinsäure mit Körpern, die gleich viel Was- 
serstoff- und Sauerstoff- atome enthalten, so stellt sie sich zwischen die 
fiattersäure und die Toiujisäure, und sie unterscheidet sich von jeder 
dieser beiden Säuren durch zwei Atome Kohlenstoff: 

640962 ^«Wgöj 6gHg62 

Buttersäure. Sorbinsäure. Toluylsäure. 

Die Sorbinsäure steht also, in Bezug auf Zusammensetzung, in der 
Mitte zwischen den einbasischen fetten Säuren und den einbasischen 
aromatischen Säuren« 

Mellithsäure. 

Mellith säure, Honigsteinsäure*): 64H264. Das Thonerde- 161L 
salz der Mellithsäure bildet das als Honigstein bezeichnete , in den 
Braunkohlenlagern Tharingens und einiger anderen Localitäten vorkom- 
mende Mineral. Die Mellithsäure wurde 1799 von Klaproth entdeckt, 
sie wurde von Wöhler, Wöhler und Liebig und von Liebig und Pelouze 
zaerst analysirt und dann noch von verschiedenen Chemikern bearbeitet. 
Die aus der MellithsHure entstehenden amidartigen Verbindungen: Para- 
mid und Euchronsäure, wurden 1841 von Wöhler entdeckt und dann 
noch von Schwarz untersucht. 

Die Beziehungen dieser beiden Substanzen zur Mellithsäure werden 
am besten durch folgende Formeln ausgedrückt: 

Mellithsäure. Paramid. Euchronsäure. 

64H264 6462HN 6|26gH4N2 



•) Wähler. Pogg. Ann. VIL 326; liebig und Wöhler, ibid. XVm. 161; Uebig 
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Das Paramid kann demnach als Imid der zweibasisehen Mellith- 
säure betrachtet werden ; man könnte es auch, mit verdoppelter Formel^ 
als das Diamid der Mellithsäure ansehen. Die Euchronsäure erscheint 
als eine oompiicirtere Aminsäure der Mellithsäure. In der Mellithsäure 
selbst und in ihren Abkömmlingen wird das zweiatomige Radical: 646] 
angenommen. 

Die Ck)nstitution dieses Radicals, d. h. die Verblndungs weise der zoBammen- 
setzenden Atome, kann von der Theorie der Atomigkeit der Elemente in folgender 
Weise aufgefasst werden. Zwei Kohlenstoffatome sind durch je drei Verw&ndt- 
schaftseinheiten vereinigt, an dieselben sind zwei wertere Kohlenstoffatome durck 
je eine Verwandtschaftseinheit gebunden; jedes dieser letzteren Kohlenstoffatome 
bindet ansserdem ein Atom Sauerstoff. Die so entstehende Atomgruppe: Gfi^ 
enthält noch zwei freie Verwandtschaftseinheiten, sie spielt also die Rolle docs 
zweiatomigen Radicals. 

Zur Darstellung der Mellithsäure dient stets der Honigstein. Man kocht du 
fein gepulverte Mineral mit kohlensaurem Ammoniak, setzt zuletzt Ammoniak in, 
filtrirt von der Thonerde ab und dampft zur Krystallisation ein. Da die Mellitb- 
sänre durch Chlor nicht angegriffen wird, so kann man aus dem durch ümkry- 
stallisiren vereinigten neutralen Ammoniaksalz die Säure leicht abscheiden, indem 
man in die heisse Lösung Chlor einleitet (H. Müller) *). 

Man kann auch aus dem Ammoniaksalz zunächst durch doppelte Zersetzunf 
das Bleisalz darstellen und dieses durch Schwefelwasserstoff zeriegen; oder man 
kann durch Kochen mit Barythydrat oder durch doppelte Zersetzung mit Chlor- 
barium das Barytsalz bereiten und dieses durch Schwefelsäure zersetzen. In bei- 
den Fällen hält die Mellithsäure leicht etwas Ammoniak zurück und es ist daher 
zweckmässig zuletzt noch mit Chlor zu behandeln (Müller). Sehr reine Mellith- 
säure erhält man nach Schwarz durch Zersetzen des Siibersalzes mit Salzsäure. 

Die Mellithsäure bildet feine seideglänzende Nadeln. Sie l&st 
sich leicht in Wasser, besonders in der Siedhitze; auch in Alkohol ist sie 
leicht löslich. Die Krystalle verlieren bei 200® nicht an Gewicht; sie 
sind schmelzbar nnd liefern bei höherer Temperatur ein krjstallinisches 
Sublimat von Pyromellithsäure (§. 1513). Die Mellithsäure ist aus- 
nehmend beständig, sie wird weder von kochender Salpetersäure, noch 
von Chlor oder Brom angegrififen. 

Die Mellithsäure ist zweibasisch. Die Alkalisalze sind in Wasser 
löslich und krystallisirbar ; alle übrigen Salze sind unlöslich in Wasser, 
können aber grossen theils krjstallisirt erhalten werden. 

Das neutrale mellithsäure Ammoniak: O4(KH4)204, SH^O ist weni- 
ger löslich als das saure Salz, es bildet grosse leicht verwitternde Krystalle, de- 



und Pelouze, Ann. Chem Pharm XIX. 262; Wöhlcr, ibid. XXXVIL 264; 
Schwarz, ibid. LXVI. 46; Erdmann und Marchand, ibid. LXVIII. 329; Erd- 
mann, ibid. LXXX. 281 ; Earmrodt, ibid. LXXXI. 164. 
•) Privatmittheilung. 
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reo Lösung heim Eindampfen Ammoniak verliert. Ein übereaures Salz: 
6fi(SE4)^4i B^E^^^y 4H3O erhält man durch Zersetzen des mellithsauren Kupfer- 
ozyd-ammoniakB mit Schweielwasserstoff und Eindampfen der Lösung in grossen 
rhombischen Sänlen. Das saure Kalisalz: O^HKO«, 2Ha0 ist in Wasser leich- 
ter löslicli als das neutrale: O4K2041, 3H3O; beide bilden grosse Krystalle. Das 
mellitJisaure Natron: O^NajO^, 4H2O bildet feine Nadeln. Das Barytsalz: 
G4B83O4, B.2O , das Kalksalz und das Strontiansalz erhält man aus der Lö- 
8DDg des Ammoniak Salzes durch doppelte Zersetzung als amorphe , bald krystalli- 
nisch werdende Niederschläge. Mellithsaure Magnesia: ^^^^^4^ 6H30 fSUt 
bei Zusatz von kohlensaurer Magnesia zu einer heissen wässrigen Lösung von 
Mellithsaure als krystallinisch erstarrendes Oel aus. Mellithsaure Thonerde 
findet sich als Honigstein: 94ala04, SH^O (oder 613AI4O12, ISH^O) in honig> 
gelben durchscheinenden Quadratokta^dern, es wird von Alkalien, von Ammoniak 
imd von kohlensaurem Ammoniak leicht unter Abscheidung von Thonerde zersetzt; 
aus salpetersaurer Lösung krystallisirt es in denselben Formen wie der natürliche 
Honigstein; durch doppelte Zersetzung erhält man es als krystallinischen Nieder- 
schlag. — Das neutrale Kupfersalz: 64CU2O4, 4HaO entsteht als amorpher, 
krystallinisch werdender Niederschlag^ wenn siedende Lösungen von Mellithsaure 
and essigsaurem Kupfer vermischt werden; aus kalten Lösungen scheidet sich ein 
gallertartiger, ebenfalls krystallinisch werdender Niederschlag von halb saurem 
mellithsaurem Kupfer: 64CU204, 84HCUO4, SH^O aus. Setzt man zu einer 
Lösung von mellithsaurem Ammoniak eine Lösung von Kupfervitriol, so fällt kry- 
stallinischesmellithsauresKupferoxy d-ammoniak:64CuaO4,64Cn(NH4)04, 
8H,e. 

Das mellithsaure Silber: 04Ag3O4 ist ein weisses krystallinisches 
Pulver. 

Deber die Aether der Mellithsaure *) liegen widersprechende 
Angaben vor. 

Die Aethylmellith säure entsteht nach Erdmann und Marchand, wenn Mel- 
lithsaure längere Zeit mit Schwefelsäure und Alkohol gekocht wird; sie bildet ein 
amorphes gummiartiges Barytsalz: 64(92H5)Ba04. 

Den Mellithsaure äthyläther: 64(62115)204, erhielten Limpricht und 
Scheibler als zähe Flfissigkeit durch Einwirkung von Aethyljodid auf mellithsan- 
res Silber. Kraut stellte durch dieselbe Reaction den Mellithaäure-methyl- 
äthcr, den Mellithsäure-äthyläther und den Mellithsäure-amyläther dar; 
er erhielt den Meth^läther und den Aethyläther krystallisirt. Müller erhielt die 
Aether der Mellithsaure durch Einwirkung von Mellithsaure- chlorid auf die be- 
treflfcnden Alkohole; der Methyläther ist krystallisirt, der Aethyläther flüssig. 

Nach Limpricht und Scheibler erzongt der Mellithsäure-äthyläther mit wäss- 
rigeoi Ammoniak sogleich einen krystallinischen Niederschlag von Meli am id; 
beim Verdcuisten der Lösung krystallisirt mellaminsaures Ammoniak. 

Durch Erwärmen von Mellithsaure mit Phosphorchlorid erhielt Müller, ne- 
ben Salzsäure und Phosphoroxychlorid das Mellithsäurechlorid, als feste, nicht 



*) Erdmann u. Marchand. Ann. Chem. Pharm. LXYUI. Limpricht u. Scheibler, 
Limpricht's Lehrbuch der org. Chemie 1096 ; Kraut, Jahresb. 1868. 281 ; H. 
Müller, Privatmittheilung. 
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kryBtallinische nnd nicht flüchtige Sabstanz. Mit Wasser erzeugt es Mellithsfiare, 
mit Alkoholen Mellithsftarefither. Erwärmt man das Chlorid mit Mellithsftare, m 
bleibt bei nachherigem Behandeln mit Wasser ein weisser in Wasser nnlöslieher^ 
in Alkalien allmälig löslicher Körper, der Mellithsänre-anhydrid za sein 
scheint 

1612. Paramid: e493HN und Euchronsäure *): 0|20s^4% ^'^^^ 

Substanzen entstehen bei der Zersetzung des mellithsauren Ammoniab 
dorch^Hitze. 

Man erhitzt mellithsaures Ammoniak längere Zeit auf 150^-160^, bis kern 
Ammoniak mehr entweicht, und zieht den Rückstand mit Wasser aus. Das Pa- 
ramid bleibt als weisses Pulver, die Lösung enthält euchronsaures Ammoniak. 

Das Paramid ist ein weisses, amorphes Pulver; es ist unlöslidi 
in Wasser und Alkohol, von Schwefelsäure wird es gelöst, von Wasser 
wieder gefWlt. Wird es mit Wasger auf 200® erhitzt, oder wird es mit 
Wasser, mit Alkalien oder mit Ammoniak längere Zeit gekocht, so ent- 
steht Mellithsänre : 

* 

e4eaHN + 2Hae = e4H(NH4)e4 

Paramid. Saures mellithsaures 

Ammoniak. 

Bei kürzerer Einwirkung von Alkalien entsteht Euchronsäure: 

804020^ + 2Hae = 6i,0gH4Na + NH, 
Paramid. Euchronsäure. 

Oiesst man eine ammoniakalische Lösung von Paramid sogleich in 
Sslzsäure, so entsteht ein weisser krjstaliinischer Niederschlag, oach 
Schwarz, Paramidsäure: 612O7H5N3. Versetzt man die ammoniakali- 
sche Lösung des Paramids mit salpetersaurem Silberoxjd, so entsteht 
ein gelatinöser Niederschlag, dessen Zusammensetzung bei 150^ am bestes 
mit der Formel: 68^4Ag(NH3Ag)Ni übereinstimmt; bei 200^ verliert die 
Verbindung Ammoniak, ihr Silbergehalt entspricht dann annähernd der 
Formel: e804AgjN, oder e4e2AgN. 

Euchronsäure. Die Darstellung des euchronsauren Ammoniab 
wurde eben erwähnt, es bildet weisse, kaum krjstallinische Rinden. Wird 
die wässrige Lösung dieses Ammoniaksalzes durch Salzsäure zersetst, so 
scheidet sich Euchronsäure als weisses Erjstallpulver aus. Die-Eachroo- 
säure ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich; die krystallisirte Sftnre 
scheint 2 Mol. Krystallwasser zu enthalten , die sie bei etwa 200^ voll- 
ständig verliert. Wird sie mit Wasser auf 200^ erhitzt, so geht sie in 
mellithsaures Ammoniak über: 



*) Wöhler. Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 264 \ Schwara, ibid. LXVL 46. 



Pyromellithsäure. 4Qff 

Eachroiisäiire. Mellithsänre. Saures mellithBacires 

Ammoniak. 

Bringt man eine wä^srige Lösung von Eachrons&ure mit Zink in 
Berührung, oder setzt man sie der Wirkung des galvanischen Stroms aus, 
80 entsteht ein tiefblau gefärbter, bis jetzt nicht näher untersuchter Kör- 
per, den Wöhler Euchron nennt. 

Pjromellithsäure *). Wenn Mellithsfture bei möglichst niedri- 1618. 
ger Temperatur destillirt wird, so sublimiren weisse Erjstalle, oder es 
destillirt ein krjstallinisch erstarrendes Oel; gleichzeitig entsteht Kohlen- 
säure, etwas Eohlenoxjd und es bleibt Kohle. Reine Pjromellithsäure 
wird am besten aus dem durch Umkrystallisiren gereinigten Natronsalz 
dargestellt. Sie bildet farblose Prismen, die in kaltem Wasser schwer, 
io beissem Wasser und in Alkohol leicht löslich sind. Die krjrstallisirte 
S&ure enthält Kry stall wasser, welches sie bei 100*^ verliert; sie ist schmelz- 
bar und sublimirt unter geringer Zersetzung. 

Die Pjromellithsäure bildet mit den Alkalien in Wasser lösliche 
Qod krjstallisirbare Salze. Das Kalksalz, das Barjtsalz, das Bleisalz und 
das Silbersalz sind weisse krjstallinische Niederschläge. 

Die Analjsen der Pjromellithsäure und einiger ihrer Salze fbhren 
für die krystallisirte Säure zu der Formel: 65H2O4, H^O; die trockne 
Säure ist: Gfi^^^'* ^^^ Salze: 05Ag204, etc. Die Bildung der Pjromel- 
Kthsäure ist dann schwer verständlich, man hätte etwa: 

. 2e4Ha04 = OjHae^ -f. 890 + HjO 
Hellithafiare. Pyromellithaäure. 

Gerhardt hat die mit den Analjsen ebenfalls übereinstimmende For- 
mel Oj^H^Og, H2O vorgeschlagen; die Pjromellithsäure wäre dann vier- 
basiach, ihre Bildung aus Mellithsäure würde ausgedrückt durch: 

Mellithsäure. Pyromellithsäare. 



Substanzen welche 6 Atome Wasserstoff weniger enthalten wie die 
entsprechenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

Brenzschleimsäure und Furfurol. 

Die Brenzschleimsäure wurde schon von Scheele 1780 bemerkt, 16U. 
aber damals für Bernsteinsäure gehalten; sie wurde von Houton-Labillar- 



•) Erdmaun. Ann. Chem. Pharm. LKXX. 281. 



/ 
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Carbopyrrolsäure. Brenzschleimsäore- 



K 



lei 
amid. 



VoD den weiter auflösenden Formeln geben die zuerst mitgetheil- 
ten (2») eine scheinbar einfache Beziehung des Pjrrols zu den übrigen 
Substanzen, aber sie betrachten die Brenzschleimsäure als eine Aether- 
sfture der Kohlensäure, das Garbopjrrolaoiid als einen Abkömmlizg des 
Carbamids und die Carbopyrrolsäure ais ein Derivat der Carbamins&ore; 
eine Auffassung, die zwar für die letztere Substanz, ihres leichten Zer- 
fallens wegen, eine gewisse Wahrscheinlichkeit hat, far die Brenzschleim- 
B&ure selbst aber kaum zulässig ist. 

Nach den Formeln 3* ist die Brenzschleimsäure völlig der Glyeol- 
säure oder der Milchsäure analog, und diese Analogie wiederholt sich 
für alle Abkömmlinge. Die Bildung des Pjrrols durch Zersetzung der 
Carbopyrrolsäure entspricht vollständig der Erzeugung von Aethylamin 
aus Alanin (§§. 1098, 1100). Diese letzteren Formeln sind ausserdem 
ein geschriebener Ausdruck fQr die einfachste Vorstellung, die man sieh 
nach der Theorie der Atomigkeit der Elemente über die Verbindungs- 
weise der die betreffenden Substanzen zusammensetzenden Atome, mi- 
ohen kann. 

1616. Versacht man nämlich, nach den Grandideen der Theorie der Atomigkeit 

der Elemente, sich davon Rechenschaft za geben, wie durch gegenseitige Bindang 
vieratomigcr Kohlenstoifatome das einatomige Radical: 94H3 und das zweiatomige 
Radical O5H30 entstehen können, so kommt man etwa zu folgender Ansicht 
Wenn rier Kohlenstoffatome sich so^ vereinigen, dass je zwei Yerwandtschaftsein- 
heiten des einen Atoms sich gegen zwei eines andren Atoms binden , so entsteht 
eine Atomgruppe, in welcher noch vier Verwand tschaftseinheiten nicht gesftttift 
sind. Werden drei derselben darch Wasserstoff gebunden, so hat man das ein- 
atomige Radical: 64H3. Sind nur zwei Wasserstoffatome vorhanden, seist dai 
Radical (O4H2) zweiatomig. Tritt nun mit diesen vier Kohlenstoffatomen ein f&nf- 
tes in der Weise in Verbindung, dass sich nnr je eine Verwandtschaitseinheit der 
beiden Atome sättigt, und ist das neu hinzutretende Eohlenstoffatom gleichieiti| 
mit Sauerstoff in Verbindung, so entsteht das zweiatomige Radical: O^H^O. 

Diese Vorstellung tritt deatlicher hervor in den folgenden graphischen 
Formeln: 





/ 
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bei deren Gebrauch wohl kaum an die Mher mehrfach gemachte Bemerkung er- 
^nert werden muss , daran nämlich, dass diese graphische Darstellung in keiner 
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Weise die r&umliche Lagerung der Atome , sondern nnr die Verbindiingsweise der 
Atome unter einander ausdrücken soll (vgl. §§• 271, 801 etc.)* 

Nach dem was §. 1506 Aber die Constitution kohlenstoffreicherer Verbin- 
dangen im Allgemeinen gesagt wurde, ist es klar, dass man in der Brenzschleim- 
gftnre und ihren Abkömmlingen die Kohlenstoffatome sich auch in weniger directer 
Aneinanderlagerung denken kann. Man muss dann aber die weitere Annahme 
machen, es sei eine gewisse Anzahl von Yerwandtschaftseinheiten der Kohlenstoff- 
atome nicht gesättigt. Diese Auffassung hat desshalb eine gewisse Wahrschein- 
lichkeit, weil der Brenzschleimsäurefithyläther, nach Versuchen von Malagnti, die 
merkwürdige Eigenschaft besitzt sich geradezu und additionell mit 4 Atomen Chlor 
in vereinigen. Man könnte demnach in der Brenzschleimsäure vier nicht gesättigte 
yerwandtschaftseinheiten annehmen und man käme etwa zu folgender Vorstellung 
Aber die Verbindungsweise der Kohlenstoffatome: 




Forfnrol *): 65H4O2. Das Forfurol entsteht, wenn Kleie, Mehl, 1516. 
Oammi oder Holzfaser mit m&ssig verdttnnter Schwefelsäure oder mit 
CUonink destillirt werden; es bildet sich ferner (nach Völkel) bei der 
trocknen Destillation des Zackers and des Heises. 

Die Kleie und namentlich die Weizenkleie ist das beste Material zur Dar- 
Btellang des Furfurols. Aus welchem Bestandtheil der Kleie das Furftirol entsteht, 
ist bis jetzt nicht ermittelt; reine Holzfaser und reines Stärkmehl liefern kein 
Forfurol. 

Zur Darstellung des Furfurols destillirt man in einer kupfernen Blase 
1 Th. Weizenkleie mit 1 Th. Schwefelsäure und 8 Th. Wasser, bis etwa 8 Th. 
fiberdestillirt sind und viel schweflige Säure entweicht Oder man destillirt 8 Th. 
Kleie mit 1 Th. Cfalorzink und soviel Wasser, dass die Masse davon gerade be- 
netzt wird. Die erste Methode liefert, nach Schwancrt, aus 100 Th. Kleie 8^8,6 
Th. Fnrfurol; nach der zweiten erhielt Babo aus 100 Th. Kleie 1-2 Th. Furfurol. 
— Man neutralisirt die übergegangene Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron oder 
Kreide, versetzt mit Kochsalz (oder Chlorcalcium) und destillirt von Neuem. Man 
trennt das als schweres Gel sich ausscheidende Furfurol von der wässrigen Flüs- 
sigkeit und destillirt diese letztere nochmals mit Kochsalz etc. Aus der wässrigen 
Flfissigkeit kann man auch, durch Zusatz von Ammoniak Furfuramid darstellen 
und dieses durch Destillation mit wässriger nicht überschüssiger Salzsäure zer- 
eetsen. Man kann auch nach Zusatz des Kochsalzes das sich ÖlfÖrmig abschei- 
dende Furfurol direct wegnehmen und der Flüssigkeit direct Ammoniak zufügen. — 
Bas Furfurol wird schliesslich mit Chlorcalcium entwässert und rectifidrt. 

Das Farfurol ist ein farbloses Oel von eigenthflmlioh gewürzhaftem 



*) Vgl. DCbereiner. Ann. Chem. Pharm. lU. 141 ; Stenhouse. ibid. ZXXV. 801 ; 
LXZIV. 278. Fownes. ibid. LIV. 62; Cahours. ibid. LXIX. 82. Babo. ibid« 
LZXXV. 100. Schwanert. ibid. CXVI. 267. 
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Geruch. Es siedet bei 162^; sp. Gew. 1,164. Es ist leicht löslich in 
Alkohol and löst sich bei 13^* in 11 Th. Wasser. Es ttktht sich beim 
Aufbewahren gelb und verwandelt sich allm&lig in eine schwarze theer- 
artige Masse. 

Diese leichte Zersetzbarkeit des Farlnrols wird^ wie es scheint, nur durch 
Verunreinigungen veranlasst. Reines, d.h. wiederholt mit Wasser destillirtes und 
mehrfach rectificirtcs Furfurol ist nach Schwanert haltbar. Das rohe Furfurol ent- 
hält, neben Aceton , auch noch eine weit schwerer flüchtige, als Metafurfurol 
bezeichnete Substanz, die durch Säuren tief roth gefärbt wird und mit Ammoniak 
keine feste Verbindung liefert. 

Das Furfurol ist durch sein ganzes Verhalten als Aldehyd charakte- 
risirt. Es liefert bei gemässigter Oxydation, namentlich bei Einwirkung 
von Silberoxyd Brenz schleimsäure. Es verbindet sich, wie die naei- 
sten Aldehyde, direot mit sauren schwefligsauren Alkalien. Es liefert bei 
Einwirkung von Ammoniak, ähnlich wie Bittermandelöl oder wie sali- 
cylige Säure, eine amidartige Verbindung, das Furfuramid; welches, 
gerade so wie das aus Bittermandelöl erhaltene Hydrobenzamid , durch 
Alkalien in ein isomeres Alkaloid , das Furfurin umgewandelt wird. 
Auch gegen Schwefelammonium verhält sich das Furfurol ähnlich wie 
salicylige Säure, es liefert: Thiofurfurol. 

Von Salpetersäure wird das Furfurol leicht oxydirt, unter Bildung 
von Oxalsäure; bei Einwirkung oxydirender Gemische liefert es braune 
harzartige Substanzen. Auch durch Erhitzen mit Ealihydrat liefert es ein 
braunes Harz. 

1617. Verbindungen und Derivate des Furfurols. 

Furfnrol-schwefligsaures Natron: 0511402 .HNaSO, *). Man 
erhält diese Verbindung als in Wasser leicht, in Alkohol schwer lösliche 
Erystalle, indem man Furfurol in einer conceutrirten Lösung von saurem 
schwefligsaurem Natron auflöst und die Lösung zur Krystallisafion ein- 
dampft, oder, nach hinlänglichem Eindampfen, mit Alkohol aberschichtet. 
(Schwanert). ., 

Thiofurfurol: 95H4OS. Diese Verbindung, die als Furfurol be- 
trachtet werden kann, in welchem die Hälfte des Sauerstoffs durch 
Schwefel ersetzt ist, scheidet sich als gelbes Kiystallpulver aus, wenn 
man durch eine verdünnte Lösung von Furfuramid in Alkohol langsam 
Schwefelwasserstofi leitet. Das Thiofurfurol schmilzt beim Erhitzen and 
liefert bei stärkerer Hitze ein weisses Sublimat, nach Cahours BgHgOsi 
welches aus Alkohol umkrystallisirt werden kann. 

Furfuramid: 616H12O8N2. Wenn Furfurol, oH^^r eine wässrige 



*) Schwanert gibt die unwahrscheinliche und mit den Analysen weniger über- 
einstimmende Formel: 65H,NaS05. 
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Lösung Yon Furfurol einige Tage mit Ammoniak zusammengestellt wird, 
80 scheidet sich Furfuramid in weissen, oder gelblichen Erystallen aus. 
Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löst sich leicht in Alkohol und in 
Aether und kann aus siedendem Alkohol urokrystallisirt werden. Durch 
siedendes Wasser wird es langsam, durch Kochen mit Säuren rasch in 
Furfurol und Ammoniak zersetzt. Bei Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff in alkoholischer Lösung liefert es Thiofurfurol Beim Erhitzen auf 
120® oder beim Kochen mit verdünnter Kalilauge verwandelt es sich in 
das isomere Furfurin. 

Die Bildung des Furfuramids erklärt sich aus der Gleichung: 

3e4H40i + 2NH3 = eisHijOaNz + m^B 
Furfurol. Furfuramid. 

Man gibt dem Farfuramid gewöhnlich die rationelle Formel: 



n 



65H4O 

Man betrachtet es also als tertiäres Diamid und nimmt an, dass bei seiner 
Bildung sich das Forforol wie das Oxyd eines zweiatomigen Radicals verhalte 

(8^H40.0). Andre rationelle FormelD ergeben sich leicht ans den §• 1514 mit- 
getheilten Betrachtungen. 

Furfurin: ©isHjjOjNj. Die Bildung dieser mit dem Furfuramid 1518. 
isomeren Base wurde eben schon erwähnt. Man erhitzt Furfuramid 
^/^ Stunde lang auf 120® (Bertagnini) *) oder man trägt trocknes Fur- 
furamid in verdünnte siedende Kalilauge ein und kocht noch 15 Minuten. 

Beide Methoden geben ein beim Erkalten erstarrendes Oel. Aus dem so er- 
haltenen Farfurin sleUt man zweckmässig das krystaliisirbare Oxalsäure Salz dar 
und zersetzt dieses in heisser wässriger Lösung durch Ammoniak. Beim Erkalten 
krystallisirt dann reines Furfurin. 

Das Furfurin bildet weisse seidenglänzende Nadeln. Es löst sich 
leicht in Alkohol und in Aether; in kaltem Wasser ist es nicht, in sie- 
dendem Wasser nur wenig löslich (in 137 Th.j. Es schmilzt schon un- 
ter 100«. 

Das Furfurin ist eine starke Base; seine Lösung reagirt alkalisch; 
seine Salze sind meist krjstallisirbar. 

Das leicht lösliche salzsaure Furfurin: Gi^HdOjK^, HCl, H^O erzeugt 
in Platinchlorid einen hellgelben Niederschlag: Gi^HiaOjNa, HCl, PtCl^, der aus 
Alkohol umkrystallisirt werden kann. Das neutrale Oxalsäure Furfurin 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXXYIII. 128. 



*) Ann. Chem. Pharm. LXXiy. 284. 

**) Vgl. bes. Hoaton - Labillardi^re. Ann. Chün. Phys. IX. 866; Pelonze. Ann. 
Chem. Pharm. IX. 278. — Boussingault. ibid. XV. 184. — Schwanert ibid. 
CXIV, 63 ; CXVI. 257. ms-Bodart, ibid. C. 827. 
) Arppe. Ann. Chem. Pharm. LXXXYIL 288. 
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ist in Wasser leicht löslich; das saure Oxalsäure Salx: OigHisO^Ns) O^H^^« bfl- ^' 
det in kaltem Wasser schwer lösliche Tafeln (Fownes). 

Fucusol: O5H4O,. Nach Stenhouse *) liefern verschiedene Seealgen (Fa- 
cns nodosus, F. vesiculosos, F. serratus) bei Destillation mit Schwefelsäure da dem 
Furfurol sehr ähnliches, aber doch in manchen EigenschaÜen abweichendes OeL 
Es verhält sich nahezu wie Fufurol und liefert: Thiofucusol, Fucusamid und Fo- 
cusin. Alle diese Verbindungen sind den aus Furfurol erhaltenen sehr ähnlich, 
zeigen aber in Löslichkeit und bisweilen in Krystallform geringe Verschiedenhei- 
ten. Auch aus Moos (Sphagnum) und aus Flechten (Cetraria islandica) scheut 
Fucusol erhalten zu werden. 

1519. Brenzschleimsäure, Pyroschleims&ure **): GgE^B^ (vgl. 

§. 1514). 

Die Brenzschleimsäure entsteht bei der trocknen DestiilatioD der 
Schleimsäure (S. 1367) und bei Oxydation des Farfarols mittelst Sil- 
beroxyd. 

Darstellu|ng. 1} Man unterwirft Schleimsäure der trocknen DestiU»- 
tion, versetzt das Destillat mit Wasser, filtrirt, dampft zur Erystallisation ein imd 
reinigt durch Umkrystallisiren , durch Destilliren oder durch Sublimiren ***). 
2) Man kocht Furfurol mit Wasser und frisch gefQlltem Silberozyd, fällt tat 
dem Filtrat das Silber durch Salzsäure, dampft zur KrystaUisation ein und reinigt 
die meist schmutzig grün geiärbte Säure durch Umkrystallisiren aus verdOnntem 
Alkohol. 

Die Brenzschleimsäure bildet weisse Nadeln oder Blätter, die ha 
134® schmelzen und leicht (schon bei etwa 100®) sublimiren. Sie löst 
sich in 28 Th. kalten, in 4 Th. siedenden Wassers; in Alkohol ist sie 
leicht löslich. 

Sie wird von Salpetersäure nicht angegriffen , bei Einwirkung von 
Phosphorsuperchlorid liefert sie ein entsprechendes Chlorid; mit Schwe- 
felsäureanhydrid erzeugt sie Sulfobrenzschleimsäure (§. 1520). Durch 
Einwirkung yon Brom auf die wässrige Lösung des Kalisalzes entsteht 
eine ölförmige bis jetzt nicht näher untersuchte Verbindung. Die wäss- 
rige Lösung der Säure wird von Eisenchlorid grün gefärbt 

Die Brenzschleimsäure ist einbasisch ; sie löst Eisen und Zink unter 
Entwicklung von Wasserstoff. 

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich und schwer krystallisirfoar. 
Das Barytsalz: O^HjBaO, bildet kleine Ery stalle , die sich in Wasser und in 
Alkohol lösen (Schwanert). Das brenzschleimsäure Silber: 0»H,AgOj bil- 
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det weiB86 Krystallsehappen , beim Eindampfen der wKasiigen LIVsung wird es 
tfaeilireiBe lersetat 

Derivate der Brenzschleims&are. 

Breozsohleims&ure &thjl&ther: e5H3(e3Hs)e3. Malaguti *) 1^20. 
erhielt diesen Aether indem er Brenzschleims&ure mit Alkohol und Sals- 
B&ore destillirte. Er bildet eine bl&ttrig- kr jstallinische Masse, die bei 
34<^ schmilzt ; er siedet bei 2080— 210<'. Von Alkohol und Aether wird 
er leicht gelöst, in Wasser ist er nicht löslich. Mit Ammoniak erzeugt er 
Breozsohleimsäureamid (Schwanert) ; mit Chlor verbindet er sich direct und 
bildet den §. 1515 schon erwähnten chlorhaltigen Aether: ^s^s^'fC^s^s)^! 
({. 1523) (Malaguti). 

Brenzschleims&ure-chlorar, Chlorpyromucjl: 69H3O2GI, 
; wurde von Li^s - Bodart durch Destillation von Brenzschleimsäure mit 
j Phosphorchlorid erhalten. Es siedet bei ITO^*. Mit Wasser regenerirt 

66 Brenzschleimsäure, mit Ammoniak liefert es leicht Brenzschleim- 

säoreamid. 

Sulfo-brenzsohleims&ure. Lässt man Schwefels&ureanhjdrid 
Ilagere Zeit auf trockne Brenzschleimsäure einwirken , so entsteht ein 
braungelber Sjrup, aus welchem ein in Wasser lösliches, schwer kry- 
stallisirbares Barjtsalz dargestellt werden kann: 6sH2Ba29&e- ^'® 2^' 
sammensetzung dieses Barjtsalzes zeigt, dass die Sulfobrenzschleimsäure 
iweibasisch ist (Schwanert). 

Brenzschleimsäure-amid, Pyromucamid: 65H5NO2 (^g^- 
i 1514). Das Amid der Brenzschleimsäure entsteht bei Einwirkung von 
Brenzschleimdäurechlorid auf Ammoniak (Li^s-Bodart) , oder wenn man 
Brenzschleimsäureäther einige Zeit mit concentrirtem wässrigem Ammo- 
niak auf 120® erhitzt (Schwanert). Es ist krystallisirbar , schmilzt bei 
etwa 130® und sublimirt leicht und ohne Zersetzung zu erleiden. Es ist 
löslieh in Wasser und in Alkohol. 

Garbopyrrolamid und Garbopyrrolsäure. Es wurde oben 1521. 
aehon erwähnt (§. 1514), dass das eben beschriebene, aus der Brenz- 
schleimsäure darstellbare Amid isomer ist mit der Garbopyrrolsäure, ei- 
nem Zersetzungsproduct des Garbopyrrolamids. 

Garbopyrrolamid, Bipyromucamid: OsH^ON). Das Garbo- 
pyrrolamid wurde zuerst von Malaguti **) durch Destillation von schleim- 
saorem Ammoniak oder von Schleimsäureamid erhalten (vgl. §. 1367); 
es wurde vor Kurzem von Schwanert ***) ausführlicher untersucht. 



*) Ann. Ghem. Pharm« XXV. 276. Schwanert ibid. CXVL 267. 
•♦) ibid. G. 827. 
•♦•) ibid. GXVI. 270. 
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Zar Dftrstellimg des CArbopyrrolamids anterwirft man schleimsMres Am- 
moniak der trocknen DeBtilltaion , entfernt das auf dem wässrigen DeatUiat ab 
Oelschicht schwimmende Pyirol (§. 1522) und dampft die Flflssigkeit, dieneben 
Carbopyrrolamid noch kohlensaures Ammoniak enthält, im Wasserbad ein. Der 
Rückstand erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Ifan reinigt durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle 

Das Garbopjrrolamid bildet weisse glänzende Krystallbl&ttchen, die 
in Alkohol und Aether leicht in Wasser weniger löslich sind. Es schmilü 
bei 173® zu einer bei 133® krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit. Wirf 
es in wässriger Lösung mit überschüssigem Barythydrat gekocht, so le^ 
ÜAlt es in Ammoniak und Carbopyrrolsäure : 

eftHeON, + H^e = eftH^OiN + NH, 
Carbopyrrolamid. Carbopyrrolsäure. 

Carbopyrrolsäure: GsHgOsI^. Die Bildung des Barytsalzes die- 
ser Säure wurde eben erwähnt. 

Man kocht Carbopyrrolamid mit überschüssigem Barythydrat so lange noch 
Ammoniak entweicht, entfernt den überschüssigen Baryt durch Kohlens&ure und 
damplt ein; beim Erkalten scheiden sich grosse Krystallblättchen von carbopyrrol- 
saurem Baryt aus. — Setzt man zur concentrirten wässrigen Lösung dieses Salies 
starke Salzsäure, so scheidet sich ein weisser flockiger Niederschlag von Carbo- 
pyrrolsäure aus. Sie wird möglichst rasch abfiltrirt und aus wässrigem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die Carbopyrrollsäure bildet kleine weisse Säulen. Sie snblimirt bei 
etwa 190® und zersetzt sich bei wenig höherer Temperatur in Kohlen- 
säure und Pyrrol: 

Carbopyrrolsäure. Pyrrol. 

Von Säuren wird sie rasch zersetzt; statt des Pyrrok erhält mu 

dessen Umwandlungsproducte : Ammoniak und Pyrrolroth (§. 1522). 

Carbopyrrolsäure Salze. Das Barytsalz: GsH^BaO^N bildet grosse 
weisse Blätter, die in Wasser und Alkohol löslich sind. Das Blei salz: G^H^PbOsK, 
erhalten durch Kochen des Barytsalzes mit Bleioxydhydrat, ist in Wasser sehr 

löslich und bleibt beim Verdunsten als perlmutterglänzende Krystallschuppen. 

• 

Weder aus Carbopyrrolamid noch aus Carbopyrrolsäure konnte 
durch Einwirkung von salpetriger Säure Brenzschleimsäure erhalten wer- 
den; beide Verbindungen erleiden, unter Entwicklung von Kohlensäure, 
eine tiefer gehende Zersetzung (Schwanert). 

1522. Pyrrol und Pyrrolroth. 

Pyrrol*): G^H^N (vgl. §.1514). Das Pyrrol wurde schon von 

*) Vgl. bes. Anderson. Ann. Chem. Pharm. CV. 349. — Schwanert, ibid. 
CXVI. 278. 
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Bange im Steinkohlentheer beobachtet; Anderson isolirte es dann ans 
dem durch Destillation thierischer Materien erhaltenen s. g. KnochenöL 
Sehwaoert zeigte vor Kurzem, dass es in grosser Menge bei der trock- 
nen Destillation des schleirosauren Ammoniaks entsteht (§. 1367) und 
dass die Carbopjrrolsäure (§• 1521) beim Erhitzen gerade auf in Pjrrol 
and Kohlensäure zerfällt. 

Die Darstcllang des Pyrrols aas Knochenöl kann hier nicht näher beschrie- 
ben werdea. Aas schleim saarem AmmoDiak erhält mun es leicht, indem man die 
.auf dem wässrigen Destiilat schwimmende Oelschicht (oder das während des Ein- 
dampfens dieses Destillats überdestlllirende Oel) abhebt, über Kalihydrat destillirt, 
mit Clilorcalcium entwässert und rectificirt 

Das Pyrrol ist eine farblose FlQssigkeit, die an der Lnft allm&lig 
brann wird. Es riecht angenehm ätherisch und siedet bei 133^. In 
"Wasser ist es kaum, in Alkohol und Aether leicht löslich. Seine Dämpfe 
ftrben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan intensiv carminroth. 
Das Pjrrol scheint eine schwache Base zu sein; es löst sich in der 
Kälte in yerdQnnten Mineralsäuren, aber es bildet keine Salze, wird 
vielmehr bei längerer Einwirkung von Säuren , namentlich beim Ko- 
chen, in Pyrrolroth verwandelt. 

Vermischt man eine alkoholische Lösung von Pyrrol mit Qaecksilberchlorid, 
80 scheidet sich ein weisser undeutlich krystailinischer Niederschlag aus: O^H^N, 
2flgCJa. — Cadmiumchlorid iällt ein weisses krystallinischcs Pulver. 

Pyrrolroth. Wird Pjrrol mit überschflssiger Schwefelsäure oder 
Salzsäure erwärmt oder gekocht, so scheiden sich amorphe, orangerothe 
oder branne Flocken von Pyrrolroth aus, deren Farbe um so dunkler ist, 
je länger die Säure einwirkte. Das Pjrrolroth ist unlöslich in Wasser 
ODd in Aether, von heissem Alkohol wird es etwas gelöst. Es löst sich 
nicht in Säuren nnd in Alkalien« 

Die Analjsen Yon Anderson führen zu der Formel: 613H14OH); danach ent- 
itfinde das Pyrrolroth nach der Gleichung: 

8e4H5N + Hje == öiaH^ON, + NH, 
Pyrol. Pyrrolroth« 

Schwaxiert fand weniger Kohlenstoff und weniger Stickstoff als diese Formel 
verlangt 

Chlorbrenzschleimsäureäther *): 65H3Cl4(62H5)9,. Es 
wurde oben schon erwähnt (§§. 1520, 1515), dass der Brenzschleimsänre- 
äther die merkwürdige Eigenschaft besitzt, sich durch Addition mit Chlor 



*) Malagnti. Ann. Chem. Pharm. XXV. 279. XXXTT. 41. 
KakaU, organ. CliCBla.U. 27 
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za ▼ereinigen. Leitet man über Brenzschleimsäareäther trockenes Chlor- 
gas, so tritt Erwärmung ein und es werden, ohne Entwicklung Yon Salz- 
säure, zwei Molecüle Chlor absorbirt. Das Product ist eine angenehm 
riechende sjrupartige Flüssigkeit, die sich leicht in Alkohol und in Aether, 
nicht in Wasser löst. 

Der Ghlorbrenzschleimsäureäther zersetzt sich beim Erhitzen anter 
reichlicher Entwicklung von Salzsäure. Die dem Aether entsprechende 
chlorhaltige Säure ist bis jetzt nicht dargestellt. Bei Einwirkung ron 
Alkalien oder von Ammoniak auf den Aether wird Alkohol gebildet, 
aber es entsteht gleichzeitig Chlormetall. 

Meconsäure, Comensäure, Pjrocomensäure. 

1624. Die Meconsäure findet sich fertig gebildet, in Verbindung mit 

Morphin, im Opium, dem aus Papaver somniferum ausfliessenden, an der 
Luft getrockneten Saft. Sie ist dreibasisch und unterscheidet sich too 
der ebenfalls dreibasischen Chelidonsäure (§. 1532) nur durch ein Atom 
Sauerstoff, welches sie mehr enthält. Die Meconsäure erzeugt, unter 
Austritt von Kohlensäure, die zweibasische Comensäure. Diese 
verliert bei trockener Destillation nochmals Kohlensäure und liefert die 
einbasische Pjrocomensäure, die mit der ebenfalls einbasischen 
Brenzschleimsäure (§. 1519) und auch mit Citraconsäureanhydrid (§. 143S) 
isomer ist. 

Meconsäure 67H497 = Göj -f" 6^^U^5 Comensäure. 
Comensäure Gfi^O^ = GO2 + 65H403 Pjrocomensäure. 

Für die Meconsäure und die Comensäure kennt man ausser den 
Salzen auch noch Aetherarten und amidartigc Verbindungen. Die Co* 
mensäüre und die Pyrocomensäure liefern leicht Substitutionsproducte. 
Thatsächliche Beziehungen zu andern und namentlich zu besser unter- 
suchten und dem System eingeordneten Verbindungen sind bis jetzt nicht 
bekannt. Die Thatsache, dass die in Rede stehenden Säuren bei Oxyda- 
tion nur Oxalsäure liefern, scheint darauf hinzuweisen, dass sie sich eher 
den der Klasse der Fettkörper zugehörigen Verbindungen als den aro- 
matischen Substanzen anschliessen und die Homologie mit einzelnen ent- 
schieden in die Klasse der aromatischen Verbindungen gehörigen Sub- 
stanzen ist daher vielleicht nur äusserlich; es ist indess immerhin be- 
merkenswerth, dass, den empirischen Formeln nach, die Comensäure mit 
der Gallussäure, die Pyrocomensäure mit der Pyrogallussäure 
hodtolog ist 

Bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse über die in Rede stehenden 
Säaren ist es kaani möglich f(lr dieselben rationelle Formeln aofzastellen, welche 
etwas anderes ausdrücken als die Beziehangen dieser S&uren untereinander und 
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SU ihren nftchsten Abkömmlingen, d. h. za ihren Salzen, Aethern nnd amidartigen 
Terbindongcn. 

Diesen Anforderungen entsprechen schon die Formeln: 

m m 

1) ^i^g^U, ^fHaOaU^ ^»^»^J0 

Hecons&uro. Comensäure. Pyrocomensfinre. 

Will man diese Formeln so schreiben, dass die Anzahl der im Radlcal ent* 
haltenen Sauerstoffatome gleichzeitig die Basidtftt der Säure ausdrückt (vgL S* 
608 etc.), so hat man: 



ri 



2) ^i^aU öfHe^u ^sH^eu 

tiH,|^« HHiJ^» HHr« 

Kach diesen Formeln schliessen sich die in Rede stehenden Säuren auch in 
00 fem den meisten organischen Säuren an, als sie einem multiplen Wassertyp 
ngercchnct werden, in welchem genau die Hälfte des Wasserstoffs durch Radicale 
ersetzt ist 

Diese Formeln können dann weiter aufgelöst werden; namentlich so, daas 
iBta in ihnen 1» 2 oder Smal das BAdlcal der Kohlensäure annimmt. Uan hätte 
etwa: 

la) e4Hejee|e,JH ^A^|ee|^»{H eAe.ee.eji 

oder: 



2a) H.e.e4Jeo[eJK H-^-^«s|^^|ealu H.e.e4Ha.e0.e.H 



In diesen weiter auflösenden Formeln liegt die Ansicht, dass in den betref- 
fenden Säuren eine an Kohlenstoff sehr reiche Atomgruppe anzunehmen sei*, also 
^wissermassen ein Kern, der durch dichtere Aneinanderlagerung der Kohlenstoff- 
atome entstanden ist. Nach den Formeln 2a könnte man etwa das Vorhandensein 
von 4 Kohlenstoffatomen annehmen, die dnrch Je zwei Verwandtschaltseinheiten 
unter einander gebunden sind (vgl. §• 1615). Den Formeln la könnte man den 
Gedanken unterlegen, es sei vielleicht , ähnlich wie dies für die RicinöUäure als 
möglich angedeutet wurde (§. 1409), ein Atom Sauerstoff im Inneren der Kohlen* 
Btoffgruppe enthalten und es übe desshalb auf die Basicität der Säuro keinen 
Ginflass aus. 

Will man die Comensäure als mit der Gallussäure homolog ansehen, so 
fflüsste man sie durch die folgende Formel darstellen: 

Comensäure. Gallussäure. 

Sie enthielte dann keinen Wasserstoff im Radical und die als Substitutions- 
prodacte angesehenen Abkömmlinge könnten demnach nicht wahre Substitutions- 
producte sein, sie müssten vielmehr, ähnlich wie die Nitroweinsäure ({. 1825), als 

27 ♦ 
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^[emischte Säuren angesehen werden, d. h. man müsste annehmen, das Chlor er- 
setze typischen Wasserstoff! 

1625. Heconsäure*): BfEN^ßf, Die Meconsäure fiodet sich an Hor- 

phio gebunden im Opium. Sie wurde schon von Seguin und von 8er- 
türoer (1805) beobachtet, von Robiquet 1833 zuerst näher untersucht nnd 
von Liebig als dreibasische Säure erkannt* 

Die Darstellung der Meconsäure geschieht am vortheilhaftesten nach der 
Yon Robiquet angegebenen, von Gregory und How modificirtcn Methode. Mao 
sieht Opium wiederholt mit Wasser von 85^—40® aus, dampft den Auszog, unter 
Zusatz von Marmorstücken, bis zur Syrupsconsistenz ein, fügt eine concentrirte 
Lösung von Chlorcalcium zu, kocht und gicsst ab. Beim £rkalten setzt sich der me- 
consäure Kalk ab; die Flassigkeit enthält das Morphin. Man rührt mit kaltem 
Wasser an, filtrirt und presst den Niederschlag aus. 

Man vertheilt diesen rohen meconsaurcn Kalk (1 Th.) in siedendem Wasser 
(20 Th.) nnd setzt Salzsäure (3 Th.) zu; beim Erkalten krystallisirt Meconsftore. 
Man behandelt diesen Niederschlag noch ein- oder zv^eimal in derselben Weise, om 
den Kalk möglichst vollständig zu entfernen. Das allmälige Zersetzen des meeoB- 
sauren Kalkes ist desshalb vortheilhaft, weil die Meconsäure in der Siedhitze darch 
Gegenwart von Säuren sehr leicht zu Kohlensäure und Comensäure zersetzt wird; 
aus demselben Grunde muss auch zu starkes Erhitzen und namentlich Kocheo 
vermieden werden. 

Zur weiteren Reinigung stellt man meconsanres Ammoniak dar, indem man 
die Säure mit dem doppelten Gewicht Wasser im Waeserbad erwärmt nnd M 
lange Ammoniak zufügt bis sie vollständig gelöst ist. Das beim Erkalten aot> 
krystallisirende meconsäure Ammoniak wird noch zwei- bis dreimal aus wenig 
siedendem Wasser umkrystallisirt nnd zuletzt in heisser Lösung durch übcrschfii- 
sige Salzsäure zersetzt, worauf beim Erkalten farblose Meconsäure auskrystallisir^ 
die noch ans wenig heissem Wasser umkrystallisirt wird. 

Zur Reinigung der Meconsäure ist Thierkohle nicht vortheilhaft, weil die- 
selbe viel Säure zurückhält; sie muss jedenialls nach dem Gebrauch mit einer 
alkalischen Flüssigkeit ausgezogen werden. 

Die Meconsäure bildet weisse Schuppen, bisweilen grössere rhom- 
bische Säulen: GjE^ej,SU2B, die bei 1.00» ihr Krystallwasser verliere«. 
Sie löst eich schwer in kaltem, leicht in siedendem Wasser (in 4 TL); 
von Alkohol wird sie leicht, von Aether wenig gelöst Sie schmiist 
über 1500. 

Die Meconsäure zerfällt mit bemerkenswerther Leichtigkeit in Co- 
mensäure und Kohlensäure. Diese Zersetzung tritt langsam ein, wenn 
Meconsäure in wässriger Lösung anhaltend gekocht wird; sie findet sehr 
rasch statt, wenn man die Säure mit concentrirter Salzsäure koeht Wird 



•) Robiquet Ann. Chem. Pharm. V. 90. — Pelletier, ibid. V. 158. — Liebig. 
ibid. VII. 287; XXVI, 118, 148. — Pelouze. ibid IX. 273. — Gregory. iWd. 
XXIV. 48. — Stenhouse. ibid. U. 281 und besonders: How. ibid. LXXXUL 
850. 
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MeooDS&ore für sich erhitzt, so erfolgt dieselbe Zers^tsnng bei etwa 220*; 
bei höherer Temperatur erleidet die gebildete Comens&ore weitere Zer* 
setzQDg* Chlor oder Brom zersetzen bei Gegenwart von Wasser die 
Heconsäure schon in der Kälte; es entweicht Kohlensäure und die ge- 
bildete Gomensäure geht in Chlorcomensäure Ober. Beim Kochen mit 
flberschflssigem Ammoniak entsteht aus Meconsäure unter Austritt von 
Kohlensäure, Comenaminsäure. Durch Erhitzen mit Aethjljodid wird 
ebenfalls Kohlensäure gebildet, während gleichzeitig Aethjlcomensäure 
entsteht. 

Von Salpetersäure wird die Meconsäure leicht oxjdirt, es entsteht 
viel Oxalsäure. Auch beim Kochen mit concentrirter Kalilange wird 
neben Kohlensäure viel Oxalsäure erzeugt. Durch Einwirkung von Chlor- 
jod oder Bromjod entsteht Jodomecon (Jodoform, §. 1530). 

Die wässrige Lösung der Meconsäure wird von Eisenchlorid inten«« 
dv roth geftrbt, die Färbung wird weder durch Kochen noch durch 
TerdQonte Säuren zerstört. 

Meconsäure Salze, Die Meconsäure ist dreibasisch; sie bildet 
drei Beihen von Salzen: 

e^H,Mey ejHjMjO^ e^HMaOi 

zweifach-saures Salz, einfach-saures Salz, neutrales Salz, 

Die einfach sauren Salze reagiren neutral. 

Ammoniak salze. Das neutrale Salz ist unbekannt; das einfach* saure 
Salz: €,H2(NH.|)20, krystallisirt in feinen Nadeln; leitet man durch seine Lösung 
Chlor, 80 scheidet sich das zweifach -saure Salz: 6^H3(NH4)0,, HaO' in kömigen 
Erystallen aus, die in kaltem Wasser schwer löslich sind. Die sauren Salze von 
Kali und Natron sind krystallisirbar. — Kalksalze. Die wässrige Lösung 
der Meconsäure und ebenso die Lösung saurer und selbst neutraler meconsaurer 
Salze ilUlen ans Chlorcalcinmlösnng zweifach-saures Salz: i3^U3Ca0^, H^O. 
Eine mit Ammoniak übersättigte Lösung eines meconsanren Salzes erzengt mit 
Chlorcalcium einen gelben gallertartigen Niederschlag von einfach -saurem mecon- 
•aorem Kalk: e^H^Case^HaO. — Das neutrale Blei salz: OiBPhse^Hse ent- 
steht durch Fällen von Bleizucker mit selbst überschüssiger Mecons&urelösung; es 
bildet gelblich weisse, selbst in siedendem Wasser unlösliche Flocken. — M econ- 
saares Silber. Wüssrige Meconsäure erzengt mit salpetersaurem Silberozyd 
einen weissen Niederschlag von einfach saurem Salz: OiH^AgsO,; wird derselbe 
anhaltend mit Wasser gekocht, so geht er in gelbes neutrales Salz Über. Dieses 
seotrale meconsäure Silber, ^^HAg^O,, entsteht auch als gelber Niederschlag, wenn 
eine mit Ammoniak genau ncutralisirte Lösung von Meconsäure (einlach -saures 
Salz) mit salpetersaurem Silber versetzt wird. : 

Aether der Meconsäure. Von den drei Aetherarten, welche 
die Meconsäure als dreibasische Säure zu bilden im Stande ist, sind bis 
jetzt nur zwei dargestellt: die Aethy.lmeoonsäure und die Di&thyl- 
meoon säure; der neutrale Meconsftnre-äthyläther ist bis jetzt nicht 
bekannt 
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etHM,(e,H,)eT ejUKie^E^)^e^ G.uie^B^)^^^ 

AeibjlmecoDBäure. Diätbylmeconsäure. HecoD8äare-&lh7l- 

&ther. 

Leitet man in eino Lösnng von Meconsftnre in absolatem Alkohol trockea«e 
Saluttaregas, so setzt die FlOsslgkeit beim Erkalten federförmige Erystalle tob 
Aethylmecons&ure ab. Die Matterlaage hinterlttsst beim Eindampfen ein kry- 
stallinisch erstarrendes Oel, aus welchem durch mehrmaliges ümkrystallisiren uu 
Wasser Diäthylmeconsäuro erhalten wird. 

Die Aethylmeconsäure ist zweibasisch ^ sie bildet wesentlich sanre Salze. Die 
plSthylmeconsäare ist einbasisch. 

MMrd statt des absoluten Alkohols gewöhnlicher Weingeist angewandt, m 
krystallisirt zuerst Aethylmeconsäare ans; die Flüssigkeit setzt dann weniger dent' 
liehe Krystnlle ab. die aus einer Verbindung Yon Uecons&ure mit Aethylniecoa- 
säure bestehen (Mecon-äthermeconsäure : 6iH3(€2H})O7,67H40,) (How). 

Amide der lleconsfinre. Die Amide der Meconsänre sind bis jetzt sehr 
wenig untersucht. Stellt man Aethylmeconsäare mit wässriger oder alkohoÜficher 
Ammoniaklösung zusammen, so entsteht eine gelbe gallertartige Substanz, die 
beim Trocknen ein gelbes Pulver liefert. Löst man in hcissem Wasser und setzt 
etwas Salzsäure zu, so bildet sich ein weisser Kicderschlag, der ans Wasser qid- 
krystallisirt werden kann. Man hatte dabei die Bildung der Meconaminsäure er- 
warten sollen: 

6,H3(G2H5)e, + NH, = 6,H,(Hj,N)^f + €aH,e 
Aetliylmcconsäure. Ifeconaminstture. 

Die Analyse führt indess zu einer weniger einfachen FormeL Das analysiite 
Product scheint mit etwas Ammoniaksalz verunreinigte Meconaminsfture gewesen 
zu sein. How hfilt es für ein eigenthümliches complicirteres Amid und erklbt 
seine Bildung durch die Gleichung: 

6e,H,(eA)e, + tnh, = 6„h„(h,n),0j, + ögäo 

Aethylmeconsäure. Meconamidsäure. 

1526. Comensänre*): GqB^O^. Die Gomensäare entsteht, wie obeo 

erw&hot, aus der Mecoosäure, wenn diese für sich erhitzt, oder wenn sie 
längere Zeit mit Wasser oder concentrirter Salzsäure gekocht wird. 

Darstellung. Man kocht Meconstture oder meconsauren Kalk mit con- 
centrirter Salzsäure; beim Erkalten scheidet sich ein rothes oder brannrotiiei 
Kry stall pul ver von Comensäure aus. Da beim Entfärben mit Thicrkoble viel 
Sfture von der Kohle absorbirt wird, so reinigt man zweckmiissiger in folgender 
Weise, Man löst kochend in möglichst wenig wässrigem Ammoniak, krystallisiit 
das beim Erkalten ausfallende Ammoniaksalz mehrmals aus siedendem Wasser 
um, zersetzt, wenn es farblos geworden, seine wässrige Lösung mit Salzsäure and 



•) Robiqaet Ann. Chem. Pharm. V. 90. — Liebig. ibid. VIL 287, XXYl U% 
148. — Stenhoose. ibid. XLTX. 28, LL 2dl und besonders How. ibi^ 
LXZX. 65. 
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bystalliBirt die sich beim Erkalten abscheidende Comensttore nochmals aus sie- 
dendem Wasser (How). 

Die Comensäare bildet weisse, oder hänflg schwach gelb geftrbte 
Körner oder PrismeD. Sie löst sich in 16 Th. siedenden Wassers; in 
kaltem Wasser und in Alkohol ist sie kaum löslich. Ihre wässrige Lö- 
sung wird von Eisenoxjdsalzen blatroth gefärbt, wie die Lösung der 
MecoDsäure. 

Bei trockner Destillation zerfällt sie in Kohlensäure und Pjrocomen- 
sftore, unter gleichzeitiger Bildung von Essigsäure und empjreumatischen 
Prodacten. Von Salpetersäure wird sie sehr leicht oxydirt, es entsteht 
wesentlich Oxalsäure. Bei Einwirkung von Chlor oder Brom erzeugt sie 
mit ausnehmender Leichtigkeit, selbst bei Gegenwart von Wasser, Sub- 
stitutionsproducte. Bei anbaUendem Kochen mit ttberschQssigem Ammo- 
niak liefert sie Comenaminsäure. Durch Erhitzen mit Aethjljodid wird 
AelhjlcomeDsäure gebildet. 

Comensaure Salze. Die Comensäare ist zweibasisch, sie bildet 
also saure und neutrale Salze. 

Die neutralen Salze von Kali, Natron und Ammoniak sind nicht kry* 
stallisirbar. Das saure comensaure Kali: 6gH,K05 und das saure co> 
mcnsaare Ammoniak: 60H3(NH4)95,HaQ krystallisiren leicht nnd sind in 
kaltem Wasser schwer löslich. Saurer comensaurer Kalk: O«H,CaO9,8H20 
und saurer comensaurer Baryt: G^HsBaOstSHaO scheiden sich krystalli« 
nisch aus, wenn eine kalt gesättigte Lösung des sauren Ammoniaksalzes mitCblor- 
calciam oder Chlorbaryum versetzt wird. Wendet man eine mit Ammoniak über« 
B&ttigte Lösung von comensaurem Ammoniak an, so erhält man krystallinische 
Niederschläge von neutralem comensaurem Kalk: OeHjCasOj^SH^O, (oder 
6H]0) oder neutralem comensaurem Baryt: 6«H2Ba205 . öH^^ ^ beide 
SaJze halten bei 120® 1 Mol. H,^ zurück. Neutrales comensaures Blei^ 
^iH^PhsO^tH^O (bei 100®) entsteht als weisser körniger Niederschlag, wenn eine 
wfissrige Lösung von Comensaure mit Bleizncker vermischt wird; es ist in Über- 
Bchfissiger Comensaure leichtlöslich. Saures comensaures Silber: G^HjAgO^ 
nnd neutral es comensaures Silber: 6«QaAg305 entstehen beide durch 
doppelte Zersetzung; das erstero aus einer wässrigen Lösung der Comensaure, 
das zweite aus einer mit Ammoniak genau neutralisirten Lösung. Das saure Salz 
ist ein weisser, das neutrale ein gelber Niederschlag. 

Aether der Comensaure. Man kennt bis jetzt nur den sauren 
Aether der Comensaure, die Aethyl-comensäure: €5^2^(62^6)^6* 
Sie entsteht! wenn man Comensaure mit Alkohol und Aethyljodid auf 
100<^ erhitzt, oder wenn man Comensaure in absolutem Alkohol suspen- 
dirt und Salzsäure einleitet. Sie bildet grosse Nadeln , die bei 135® 
schmelzen und leicht in glänzenden Prismen sublimiren. Sie löst sich 
leicht in Weingeist und in heissem Wasser; beim Kochen zerf&llt sie in 
Alkohol und Comensaure (IIow). 

Amide der Comensaure. Man kennt bis jetzt nur die Co- 
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menamins&are: Oe^3(B2^)^4- How erhielt das Ammoniaksalz dieser 
Säare iDdem erComeosäure (oderMeoonsäure) anhaltend mitQberschassigem 
Ammoniak kochte, oder indem er saures comensaures Ammoniak in ei- 
nem zugeschmolzenen Rohr auf 200® erhitzte. Aus den Ammoniaksah 
wird durch Salzsäure die Comenaminsäure gefi&IIt. Sie bildet farblose 
Tafeln, die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Weingeist leichtlös- 
lich sind* Die krjstallisirte Säure enthält 2 MolecQle Erjstallwasser: 
60H3(H2N)O4,2H20. Sie regenerirt beim Kochen mit Kali Comen- 
säure. 

Die Comenaminsänre bildet leicht Salze mit 1 Aeq. Base; diese Salze rea- 
giren aber sauer. Mit Baryt bildet sie zwei VcrbiDdaDgen. Die eine: 6|H,Bi 
(H3N}04,H}0 wird als kryatallinischcr Niederschlag erhalten, wenn die Utoong 
YOD comenaminsaarem Ammoniak mit Clüorbaryum versetzt wird ; sie kann ani 
siedendem Wasser nmkrystallisirt werden. Die andere scheidet sich als schwerei 
weisses Pulver aus, wenn man eine mit Ammoniak übcrsätUgte Lösung von co- 
menaminsaurem Ammoniak durch Chlorbaryum Mit Sie enthält 2 Aeqoiralente 
Baryum und ist wahrscheinlich ein basisches Salz, dessen Bildung leicht ventfind* 
lieh ist, wenn man das Baryum als zweiatomiges Element ansieht Sie ist, bei 
100«, €tHjBa(HjN)e4,BaH0. 

Wollte man die gewöhnlichen Salze der Comenaminsäure als saure Sähe 
und das zuletzt erwähnte Barytsalz als das neutrale Salz ansehen , so wäre to- 
nächst auffallend, doss dieses Barytsalz beim Trocknen Wasser zurückhält (G(HBa) 
(HaN)94,H20) ; und man müsste ferner die Comenaminsäure als zweibasisdie 
Siure ausehen. Sie wäre dann nicht die dem sauren Ammoniaksalz entsprechende 
Aminsäure, mflsste vielmehr als zur Comensäore in ähnlicher Beziehung stehesd 
angesehen werden, wie die Asparaginsäure zur Aepfelsäure; eine Anschauung, die 
mit der Bildung und dem Zerfallen der Comenaminsäure im Widerspruch steht 

Durch Einleiten von Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Comenamm- 
säure entsteht, nach How, zunächst die Salzsäure-verbindung des Comenamins&oz«- 
äthyläthers: 6«H3(92H5)(HaN)04,HC], aus welcher durch Ammoniak der Comen- 
aminsäure*&thyläther gefällt wird. Diese, dem Ozamethan etc. entsprechende 
Verbindung krystallisirt in Nadeln: ecHsfesH^XH^NjO^^HaO, die bei 100* ihr 
Erystallwasser verlieren und bei 205^ schmelzen. Die Verbindung ist neutral, od- 
terstützt also die Ansicht, dass die Comenaminsäure einbasisch ist 

1627. Sobstitutionsproducte der Comens&nre*). Es wurde b^ 

reits erwähnt, dass die Comensäure mit bemerkenswerther Leiehtigkeit 
Substitutionsproduete erzeugt. Die Chlor- oder Bromsubstitutionsproducte 
entstehen schon, wenn Chlorwasser oder eine wftssrige Bromlösung Ifi 
^ der Kälte auf in Wasser suspendirte Comensäure oder auf eine Lösung 
von comensaurem Ammoniak einwirken. Sie entstehen auch durch Ein- 
wirkung derselben Reagentien und ebenfalls in der Kälte, anter Entwick- 
lung von Kohlensäure, aus Meconsäure oder meoonsaurem Ammoniak 
(How). 



*) Ann. Chem. Pharm. TjXXX. 80, TiXXXTTT. 854. 



Pyrocomensänre. 425 

CblorcQineiiBäare: ^sHjClOt, l^fsH^O; sie bildet lange farblose Nadeln, 
die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser nnd in Alkohol leicht löslich 
Bind nnd bei 100* ihr Krystallwasser verlieren. Ihre wftssrige Lösung erzengt mit 
Mlpetersanrem Silberoxyd einen weissen krystallinischen Niederschlag Ton saarem. 
chlorcomensaurem Silber: Gfi^AgClB^; die mit Ammoniak übersättigte Lösnng 
ßüt das neutrale Silbersalz : OgHAg^ClO^s als gelben amorphen Niederschlag. 

Brom-comensänre: 6,H3Br05, 1^2^,0; sie bildet schöne ^rhombische 
Krystalle, die sich der Chlorcomensfiure ähnlich verhalten. 

Pjrooomens&nre*), (Pjromeconsäore) : 64H403. Die Pyroco- 1628. 
mens&ure entsteht bei trockner Destillation der Comens&are und der 
Mecons&are. Sie wurde schon von SertOrner 1817 beobachtet, aber fQr 
soblnnirte Mecons&ure gebalten; Robiquet erkannte sie als eigenthQmliche 
ä&ure; sie wurde wesentlich von Stenhouse und Brown untersucht. 

Zar Darstellung der P3nrocomens3nre nnterwirft man Ueconsänre der 
trockenen Destillation (260^^820®), presst das halbfeste Destillat zwischen Papier 
SOS und reinigt durch nochmalige Sublimation. 

Die Pyrocomensäure bildet grosse durchsichtige Tafeln; sie löst 
sich leicht in Wasser und Alkohol, schmilzt bei 120^ — 125^ und subllmirt 
leicht schon unter 100^ 

Sie wird von Salpetersäure und von fiberschüssigem Chlor leicht 
tu Oxalsäure oxydirt. Bromwasser erzeugt Brom-pyrocomensäure; durch 
^ Eiowirkung von Chlorjod entsteht Jod-pyrocomensäure. Ihre wässrige Lö- 
sung wird von Eisenoxydsalzen blutroth gefärbt 

Pyrocomensäure Salze. Die Pyrocomensäure ist einbasisch. 
Sie ist eine sehr schwache Säure, zersetzt kohlensaure Salze nicht und 
scheint mit Alkalien keine Salze zu bilden, wenigstens krystallisirt aus 
der alkalisch reagirenden Lösung von Pyrocomensäure in Alkalien beim 
Verdunsten freie Pyrocomensäure. 

Pyrocomensanrer Kalk: G^H^CaO,, VaHjO nnd py rocomensaurer 
Baryt scheiden sich in feinen Nadeln ans, wenn man eine wässrige mit Ammo- 
niak fibersättigte Lösung der Säure mit essigsaurem Kalk oder essigsaurem Baryt 
▼ermischt. Das pyrocomensäure Blei: O^HjPbGj, auf dieselbe Weise darge- 
stellt, ist ein weisses krystallinisches Pulver. Pyrocomensaures Silber wird 
durch Zusatz von salpetersaurem Silberozyd zu einer wässrigen Lösung von Pyro- 
comensäure als gelber gallertartiger Niederschlag erhalten, der in Wasser nnd 
Alkohol ziemlich löslich ist 

Der Aether und das Amid der Pyrocomensäure konnten bis jetzt 
nicht erhalten werden. 

Substitutionsproducte der Pyrocomensäure. Durch Zu- 1529. 



*) Robiquet Ann. Chem. Pharm. V. 90; Stenhouse. ibid. XTJY . 13. Brown« 
ibid. LXXXIV. 82; XCIL 821. 
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Batz Ton Bromwasser za einer wftesrlgen Lösung von PjrocomeoB&are 
erhielt Brown die in kaltem Wasser wenig lösliche, in Prismen krjatalli- 
sirende, Brom-pyrocomens&are: GsHsBrO^, deren alkoholische Lö- 
sung in Bleizncker einen weissen krjstalllnischen Niederschlag hervor- 
bringt 

Die Jod-pjrocomens&ure: 65H3JO3 entsteht, wenn eine wäss- 
rige Lösung von Cblorjod auf eine kalt gesättigte Lösung von Pyroco- 
mensäure einwirkt. Sie bildet glänzende Blättchen und erzeugt ein kry- 
staliinisches Barjtsalz, wenn eine alkoholische mit Ammoniak veraetzte 
Lösung mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Barjt vermiacht 
wird. 

1680. Jodomecon. Mit diesem Namen bezeichnet Brown*) eine Sab- 
stanz, die er durch Einwirkung von fiberschüssigem Cblorjod auf Pjro- 
comensäure, Comensäure oder Meconsäure und Behandlung der Flasaig- 
keit mit Kali erhielt. Er gibt dem Jodomecon die Formel: OaH^JsOi 
und erklärt seine Bildung aus der Gleichung: 

Pyrocomenfläure : 65H4e, + 8JC1 -|- 4Hje = OaH^JgO, + 2C0, + 8HCL 

Das s. g. Jodomecon ist wohl nur Jodoform (§. 1261) mit dem es 
in allen Eigenschaften übereinstimmt 

Brown beschreibt es als gelbo hexagonale Tafeln; unlöslich in Wasser, löe- 
lieh in Alkohol und Aethcr^ dem Safran ähnlich riechend und leicht, schon anter 
100*, sublim irbar, etc. 

1681. Paracomensäure. Bei trockner Destillation der Mecons&nre 
oder der Comensäure tritt gegen Ende der Operation ein krystallinisehes 
Sublimat auf, welches in seinen Eigenschaften fast vollständig mit der 
Comensäure übereinkommt Stenhouse**) hält es für eine von der ge- 
wöhnlichen Comensäure verschiedene, mit ihr isomere Modißcation« 

Chelidonsäure. 

1532. Die Chelidonsäure: 67H4O0 unterscheidet sich von der Meeon- 

säure (§. 1524) durch ein Atom Sauerstofif, welches sie weniger enthält^ 
sie ist dreibasich wie diese. Es scheint danach als stehe die Chelidon- 
säure zur Meconsäure in ähnlicher Beziehung wie die Bernsteinsäure zur 
Aepfelsäure : 

Chelidonsäure 6^E^&^ 64HQe4 Bemsteinsäure 
Meconsäure 6'iB^B^ 64HeO, Aepfelsäure. 



*) Ann. Chem. Pharm. ZCU. 824. 
••) ibid. XLIX. 26. 
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Will man die ChelidonBäare dnrch eine rationelle Formel ansdrflcken, dfei 
nach den mehrfach erörterten Prindpicn gebildet ist, so käme man etwa sn fol- 
genden Formeln: 

ChcUdonsaure «,H9,j^^ £e,\.^^ Meconrt«« 

oder, wenn man diese Formeln weiter auflösen will: 

Chelldoa.«nre €,H.(eO^).j^^ ^*^H.%*1^« Meconafture. 

Da tat die Ghelidonsfture bis jetzt weder Umwandlangen noch Zer- 
letznogen untersucht sind, so lässt sich vorerst nicht entscheiden, ob 
diese Beziehung eine rein äusserliche oder ob sie thatsächlich begrflndet 
ist. Eine einfache Beziehung beider Säuren erscheint desshalb wahr- 
scheiDlicb, weil beide in Pflanzen vorkommen, die der Familie der Pa- 
paveraceen angehören. 

Die Chelidonsäure*) wurde 1838 von Probst entdeckt und na- 
ffleDtlich von Lerch untersucht. Sie findet sich, neben Aepfelsäure, im 
Kraut von Chelidonium majus. Die Pflanze enthält stets wenig Chelidon- 
slure; am meisten noch zur ^ Zeit der BlQthe, während in der jungen 
Pflanze Aepfelsäure vorwaltet. 

Zar Darstellang der Chelidonsäure presst man das Kraut von Chelidonium 
majos aus, kocht, zur Entfernung des Chlorophylls, filtrirt, setzt etwas Salpeter- 
säure und dann salpetersaures Blei zu, io lange ein krystallinischer Niederschlag 
entsteht. Der Zusatz von Salpetersäure hat zum Zweck, das äpfelsaure Blei in 
Lösang zu hallen; zu viel Salpetersäure ist zu vermeiden, weil aus stark saurer 
LösDDg auch die Chelidonsäure nicht gefällt wird (Hatstein empfiehlt fClr 1 Pfund 
Saft 2—3 Gr. Salpetersäure^. 

Der durch salpetersaures Blei erzeugte Niederschlag enthält neben chelidon- 
saorem Blei auch cbelidonsaurcn Kalk. Man zersetzt mit Schwefelwasserstoff und 
kocht dann mit Kreide, oder man zersetzt direct durch eine Lösung von (mehr- 
fach) Schwcfdcalcium. Aus dem Filtrat gewinnt man durch Entfärben mit Thier- 
kohle und Eindampfen krystallisirtcn chelidonsauren Kolk. Da dem Kalksalz 
darch Salzsäure nur schwer alles Calcium entzogen wird, so stellt man zweck- 
mSssig durch doppelte Zersetzung mit kohlensaurem Ammoniak das Ammoniaksalz 
dar und zersetzt dieses durch überschüssige Salzsäure. Die Chelidonsäure scheidet 
nch in leinen Nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisirt werden. 

Die Chelidonsäure krjstallisirt in feinen seideglänzenden Nadeln, 
die 1 Molecül Krjstallwasser enthalten: 6^11404,1120, welches sie bei 
gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 100^ rasch verlieren. Bei lang- 
samem Verdunsten der wässrigen Lösung erhält man grössere Nadein, 



*) Probst. Ann. Chem. Pharm. XXIX. 116. Lerch. ibid. LVIL 278. Entstein. 
Jahresb. 1851. 481. 
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die, wie es scheint, 1 V2 H,e enthalten. Sie löst sich wenig in kaltem, 
leicht in siedendem Wasser (bei 8« in 166, bei 100« in 26 Th,). h 
Alkohol ist sie wenig löslich. 

Die Chelidonsäure zersetzt sich bei etwa 220<>; es entweicht Koh- 
lensäure und entsteht eine krystallisirbare bis jetzt nicht n&her unter- 
suchte Säure. Mit Wasser und selbst mit Salzsäure kann die Chelidoo- 
säure gekocht werden ohne Veränderung zu erleiden; von concentrirter 
Schwefelsäure wird sie in der Kälte ohne Zersetzung gelöst Von Te^ 
dannter Salpetersäure wird sie leicht oxydirt; es entsteht eine noch nicht 
untersuchte Säure und wie es scheint keine Oxalsäure. Lässt man b« 
Gegenwart von Wasser Brom auf Chelidonsäure einwirken , so enUtcht, 
neben Bromoform, noch fünffach gebromtes Aceton: e^HCrjO (Wilde). 

Chelidonsäure Salze. Die Chelidonsäure ist dreibasisch; lie 
giebt also drei Reihen von Salzen: 

G^HaMOe G,H,MaG« G^HMaO« 

zweifach-saure Salze, einfach-saure Salze, neutrale Salze. 

Die neutralen chelidonsauren Salze sind meist gelb gottürbt; sie sind mit 
Ausnahme der Alkalisalze in Wasser nicht oder wenigstens schwer löslich. We 
sauren Salzo sind farblos, zum grössten Thcil krystallisirbar und wenigsten! in 
hcissem Wasser löslich. Die meisten halten selbst bei 100^ ein halbes HoledÜ 
Wasser hartnäckig zurück. 

Chelidoninsäure. Mit diesem Namen bezeichnet Zwenger*) 
eine Säure, die er aus dem Kraut von Chelidonium majus erhielt, indem 
er den Saft erst mit Essigsäure ansäuerte und mit Bleizucker fällte und 
dann Bleiessig zufügte. Aus dem so erhaltenen Bleisalz wurde dureh 
Schwefelwasserstoff die Säure dargestellt. Zwenger gibt ihr die un- 
zulässige Formel: C^,Hi,Oi,; nimmt man die Formel G^BjoGs "1 ^ 
unterschiede sich die Säure von der Chelidonsäure durch den Mefargehait 
von 6 At. fi.. Walz hält für wahrscheinlich, dass die s. g. Chelidonin. 
säure Bernsteinsäure war. 

Säuren aus Kohlenoxjdkalium. 

1588. Das Kohlenoxjd verbindet sich, wie Liebig zuerst zeigte (1834), 

direct mit Kalium. Dieselbe Verbindung entsteht auch als Nebenprodoet 
bei der Darstellung des Kaliums nach der Methode von Brunner. Die 
Zusammensetzung der bei der Kaliumbereitung entstehenden „schwar- 
zen Masse^^ und des durch directe Vereinigung der Bestandtheile er- 
haltenen Kohlenoxjdkaliums ist noch nicht mit voller Sicherheit 
festgestellt. Aus der Zusammensetzung der Zersetzungsproduote und aoi 



•) Ann Qiem. Pharm. CXIV. 850. vgl. Walz. Jahresb: 1860. 268. 
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den synthetisohen Versachen von Brodie ergibt sich indess mit siem« 
lieber Sicherheit, dass die Verbindung durch die Yerhältnisaformel: E^GaOa 
ausgedrückt werden mues. 

Aus der bei der Kaliumbereitung entstehenden schwarzen Masse er^ 
hielt Omelin 1825 die Krokons&ure, die dann noch namentlich von 
Liebig und Heller und in neuerer Zeit wieder von Will und von Lereh 
untersucht wurde* 

Berzelius und Wöhler beobachteten zuerst, dass aus der durch Ein« 
Wirkung von Wasser auf die schwarze Masse erhaltenen Lösung von 
krokronsaurem Kali sich häufig ein cochenillerothes Pulver absetzt. Gmelin 
erkannte dasselbe als das Kalisalz einer neuen Säure. Heller verfolgte 
diese Beobachtungen weiter und nannte die Säure Rh odizon säure. 
Sie wurde seitdem namentlich von Thaulow und in neuerer Zeit von 
Will und Yon Lerch untersucht. 

Werner*) erhielt, als er Rhodizonsäure darstellen wollte, eine in 
schivarzen Nadeln krjstallisirende und von der Rhodizonsäure verschie- 
dene Säure, die er indess nicht weiter untersuchte. 

Viele der durch die oben erwähnten Untersuchungen dunkel ge* 
bliebenen Punkte sind durch eine ausführliche Untersuchung, die Leroh 
vor Kurzem veröffentlicht hat, aufgeklart worden. Nach diesen Versa« 
eben verändert das Kohlenoxjdkalium durch die Einwirkung des Sauer* 
Stoffs und der Feuchtigkeit der Luft fortwährend seine Zusammensetzung 
ood es liefert je nach dem Stadium der Zersetzung , in welchem es ver* 
arbeitet wird, eine der folgenden vier Säuren: 

Trihjdrocarboxylsäure, 
Bihjdrocarboxylsäure, 
Hjdrocarbozylsäure, 
Carbozylsäure. 

Erst als letzte Zersetzungsproducte und durch Spaltung einer dieser 
vier Säuren entstehen Krokonsäure oder Rhodizonsäure. 

Im Folgenden sind zunächst die wichtigsten Resultate der älteren 
Untersuchungen kurz zusammengestellt, um nachher die Angaben von 
Lerch im Zusammenhang miltheilen zu können. 

Kohlenoxydkalium«*): e„euK„. Wird reines und völlig tro- 1684. 
ekenes Kohlenoxyd über geschmolzenes Kalium geleitet, so wird das Oas 
reichlich absorbirt (schon bei 100®) und es entsteht anfangs eine graue 
krystallinische, später eine schwammige, schwarze (oder nach Brodie 



*) Journ. t pr. Chem. Xni. 404. 

*) Liebig. Ann. Chem. Pharm. XL 182; XXIV. 14; Heller, ibid. XXIV. 2; Bro- 
die, ibid. CXJII 858; Lerch, ibid. CXXIV. 20 und Sitzungsb. Wiener Acad. 
1862. Abt. I. 722. 
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donkelrothe) Hasse. In Berührong mit Wasser zersetzt sich dieselbe mit 
farchlbarer Heftigkeit und auch in trocknem Zustand . explodirt sie bii- 
weilen unter nicht genauer zu ermittelnden Umständen; unter Steioöl 
l&sst sie sich lange Zeit unverändert aufbewahren. Von reinem Alkohol 
wird sie heftig angegriflfen ; ein Theil des Kaliums (etwa ^/j) geht in U- 
snng und es bleibt rhodizonsaures Kali. Aethyljodid und Benzoylchlorid 
sind ohne Wirkung. 100 Theile Kalium absorbiren 72 Th. Kohlenoxjd; 
die Verbindung hat also die Zusammensetzung: OaO.Ka (Brodle). 

Bei der Darstellung des Kaliums nach der von Brunner angegebe- 
nen und von Wöhler modificirten Methode, also bei Destillation von koh- 
lensaurem Kali mit Kohle, verdichtet sich in der Steinöl enthaltenden 
Kupfervorlage und in weiter vorgelegten ebenfalls Steinöl enthallendea 
Waschilaschen ein schwarzes, amorphes Pulver (s. g. schwarze Masse), 
welches mit dem durch direote Vereinigung von Kohlenoxjd mit Kalittm 
dargestellten Kohlenoxjdkalium in allen Eigenschaften identisch ist Die 
Waschflaschen liefern diese schwarze Substanz ziemlich rein, in der Ka- 
pfervorlage ist sie mit Kaliumkügelchen gemengt, von welchen sie meeha- 
nisch so viel wie möglich getrennt werden muss. 

Diese schwarze Substanz bleibt in trocknem Steinöl oder in aDden 
flüssigen Kohlenwasserstoffen unverändert; von trocknem Sauerstofi oder 
von trockner Luft wird sie nicht angegriffen. Von Wasser wird sie mit 
ausnehmender Heftigkeit, gewöhnlich mit Explosion zersetzt. Auch io 
Berührung mit feuchter Luft tritt gewöhnlich Entzündung, bisweilen Ex- 
plosion ein. Wirkt die Feuchtigkeit langsamer ein, namentlich auf dQoDe 
Schichten, so wird die Entzündung vermieden, die Veränderung ist 
langsamer und die schwarze Substanz wird allmälig roth und endlich 
gelb. Trägt man die schwarze Substanz in geringen Mengen in Wasser 
ein, so entweicht Wasserstoff, die gelbe Lösung enthält Kali und koblen- 
saures Kali; sie liefert beim Eindampfen krokonsaures Kali. Wird die 
schwarze Substanz mit Alkohol behandelt, so entweicht ebenfalls Was- 
serstoff und es geht Kalium in Lösung; der schwarze Rückstand wird 
an der Luft oder beim Auswaschen mit wasserhaltigem Alkohol roth uod 
enthält dann rhodizonsaures Kali. Aus der durch feuchte Luft veränder- 
ten schwarzen Masse wird, so lange sie roth gefärbt ist, wesentlich 
rhodizonsaures, sobald sie gelb geworden ist, wesentlich krokonsaures 
Kali erhalten. Dass aus derselben Substanz bald Rhodizonsäure , bsld 
Krokonsäure erhalten wird, erklärt sich daraus, dass die Rhodizons&ore 
bei Einwirkung von überschüssigem Alkali in Krokonsäure übergeht 
Beide Säuren sind indess, wie Lerch gezeigt hat, die letzten Umwand- 
lungsproducte der vorher gebildeten Hydrocarboxylsäuren (vgl. §. 1538). 

1685, Krokonsäure *): B^O^E^. Die Bildung des krokonsanren EalTs 



*) Gmelin, Handbuch. 4. Aufl. V. 178; Uebig. Ann. Chem. Pharm. XL 186; 
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ans Eohlenozydkaliam und au8 rhodizonsaurem Kali wurde oben erw&hnt; 
das Auftreten der Erokonsäare bei Zersetzung der von Lerch erhaltenen 
Säaren wird gelegentlich dieser besehrieben (vgl. $. 1538). 

Darstellung. Zur Darstellung der Erokonsäure bereitet man zunächst 
krokoDsaores Eali. Man trägt die schwarze Masse dircct in kleinen Antheilen in 
dedendes Wasser ein, oder man zieht sie erst mit Alkohol unvollständig aus, oder 
man lässt sie an der Luft roth oder gelb werden und bringt dann in Wasser. Die 
filtrirte Lösung gibt beim Eindampfen im Wasserbad gelbe Nadeln von krokon- 
ssnrem Eaii, die durch Auspressen und wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt 
werden. — Zur Darstellung der Erokonsäure bringt man das gepulverte Ealisab 
mit absolutem Alkohol und einer zur völligen Zersetzung unzureichenden Menge 
von Schwefelsäure zusammen; lässt, unter öfterem ümschütteln, mehrere Stunden 
stehen und filtrirt Beim Verdunsten krystallisirt Erokonsäure. 

Die Erokonsäure bildet blassgelbe blättrige oder körnige Erystalle: 
GsOjH], 3H2O, die ihr Erjstallwasser schon in trockner Luft langsam 
verlieren. Sie ist löslich in Wasser und Alkohol; sie zersetzt sich beim 
Erhitzen (schon bei 120<^) und bildet anfangs ein weisses, bei stärkerer 
Hitze ein gelbes Sublimat. Von oxjdirenden Substanzen wird sie in 
LeokoDsäure (Oxykrokonsäure) Qbergeilahrt; bei Einwirkung von Jod- 
wasserstoff erzeugt sie Hjdrokrokons&ure; mit Schwefelwasserstoff ent^ 
steht Hydro thiokrokonsäure (§. 1538). 

Die Erokonsäure ist zweibasisch« Mit Ausnahme eines gleich zu 
enräbn enden Ealisalzes kennt man nur neutrale Salze; diese enthalten 
in trocknem Zustand keinen Wasserstoff. 

Erokonsaures Kali: 6505E3,2H20, glänzende orangegelbo Nadeln, die 
ihr Erystallwasser schon unter 100^ verlieren; in kaltem Wasser wenig, in sieden- 
dem leicht löslich, unlöslich in Alkohol Halbsaures krokonsaures Eali: 
^ftOjEj, O^O^HE, 2H20 erhielt Gmelin, indem er zu der heiss gesättigten 
Lösnng des neutralen Salzes wenig Schwefelsäure zufügte; aus der braunro- 
then Lösung scheiden sich beim Erkalten hyacinthrothe Nadeln ab. Erokon- 
säure r Ealk und krokonsaurer Baryt, bei 100^: G^OsCa^, H^O und 
OjO^Ba], 1^12^2^ •> entstehen als gelbe Niederschläge, wenn die Lösung des 
Ealisalzes mit Chlorcalcium ^oder Chlorbaryum vermischt wird; das Ealksalz 
verliert sein Erystallwasser bei IGO^, das Barytsalz hält es noch bei 200^ zu- 
rtick« Das krokon saure Blei ist ein flockiger gelber Niederschlag, BjO^Pb), 
20,0, der erst bei 180® sein Wasser verliert Erokonsaures Eupfer: 05O5CU2, 
SHjO scheidet sich nach einiger Zeit in rhombischen Tafeln aus, wenn wässrige 
Lösungen von krokonsaurem Eali und schwefelsaurem Eupleroxyd vermischt wer- 
den; es verliert bei 100<^ langsam 2H30 und wird bei 162® wasserfrei. Das 
krokon saure Silber: 65^5 Ag^ ist ein hell orangerother Niederschlag, nach 
dem Trocknen über Schweielsäuro wasserfrei. 



XXIV. 14; Heller, ibid. XXIV. 1; Gmelin. ibid. XXXVIL 68; WÜL ibii 
CXVUL 177; Lerch. ibid. CXXIV. 85 und Sitzungsb. der Wiener Acad. 
1862. Abt. I. 777. 
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1586. Rhodisons&ure *]: €51140^. Aus dem Eohlenozydkalimn und 

der bei Darstellung des Kaliums eDtstehenden schwarzen Masse erkU 
man auf dem oben schon angedeuteten Weg leicht rhodizonsaures Kall 
Aus diesem können durch doppelte Zersetzung andre rhodizonsaure Salze 
dargestellt werden. Die Rhodizonsaure selbst wurde aus den so bereite- 
ten Salzen bis jetzt nicht in reinem Zustand erhalten. 

Kach Lerch erhält man reine Rhodizonsaure, wenn man die Carb- 
ozjlsäure aus ihren Salzen abzuscheiden versucht (vgL §. 1538). Sie 
bildet farblose in Wasser und Alkohol leicht lösliche Prismen : G^lI^O^^HsO, 
die bei 100® ihr Krjstallwasser verlieren, indem sie gleichzeitig schwan 
werden. 

Von den rhodizonsanren Salzen sind die folgenden näher beschriebea, 
rhodizonsaares Kali: G^H^KsOf , H3O; es bleibt als gelbrothcs, beim Trockoea 
dunkler werdendes Pulver, wenn man die s. g. schwarze Masse zuerst mit abso- 
lutem und dann mit wasserlialligem Alkohol, dem man zuletzt etwas Essigsiore 
zusetzt, auszieht bis die Lösung nicht mehr gcHirbt ist und niclit mehr alkalisch 
reagirt. Es verliert sein Kry stall wosser zwischen 100^ und 150^ und hat daoi 
dieselbe Zusammensetzung wie das krystallisirte wasserhaltige krokonsaure Kall 
Es löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser; in Alkohol ist es no- 
löslich. Die wässrige Lösang des rhodizonsauren Kali's gibt mit Clilorbariom 
einen dunkelrothen Niederschlag von rhodizonsaurem Baryt: O^E2Ba20g,Hs0, 
der bei 100^ ein Hol. Ht0 verliert Das rhodizonsaure Blei und das rho- 
dizonsaure Silber sind ebenfalls dunkelrothe Niederschläge; datf erstere: 
6»HPb,O«,H20 wird bei 100^— 120<^ wasserfrei, das letztereist in lufttrockncm Zu- 
stand: 65HAg,e«. 

Die Rhodizonsaure scheint, nach der Znsammensetzung des Blei- 
salzes nnd des Silbersalzes, eine dreibasische S&ure zu sein. Sie unter- 
scheidet sich von der Krokonsaure nur durch den Mehrgehalt von H^O: 

Krokonsaure. Rhodizonsaure. 

Wird die Lösung des rhodizonsauren Kali's bei Gegenwart von Kali 
oder kohlensaurem Kali gekocht, so entsteht krokonsaurea Kall 
Bei Einwirkung oxydirender Substanzen liefert die Rhodizons&ure das- 
selbe Product wie die Krokons&ure, abo Leukons&ure. 

1687. Leukonsäure, Oxykrokonsäure **). Sie entsteht bei Oxyda- 

tion des krokonsauren und auch des rhodizonsauren Kalis durch Salpe- 
tersäure oder durch Chlor. Die freie Säure wurde bis jetzt nur in Form 
eines in Wasser löslichen, in Alkohol und Aether unlöslichen Sjrops 



•) Heller. Ann. Chem. Pharm. XXIV. 1; XXXIV. 282; Liebig. ibid. XXIV. 14; 
Thaulow. ibid. XXVII. 1^ Brodie, ibid. CXIIL 869; Will. ibid. CXVilL 187; 
Lerch. ibid. CXXIV. 82 und Sitzungsb. d. Wiener Acad. 1662. Abt L 76S. 
•*) WilL Ann. Chem. Pharm« CXVIIL 182. Lerch. ibid. CXXIV. iO. 
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erbaUen. Die bis jetzt analyairten Salze der Lenkonsäure sind amorphe 

Biederschl&ge. 

Will beschreibt die folgenden Salze: Lenkonsanres Kali: 65H,K00^ len- 
koDsaurer Barjt: 65H5Ba30g, loakonsaures Blei: O^H^PbsO^, leukonsaa- 
res Silber: Bs^iA^g^O^. 

Nach der Zusammensetzung dieser Salze scheint die Lenkonsäure 
dreibasisch zu sein. Ihre Beziehung zur Erokons&ure ergibt sich aus den 
Formeln: 

esHsOg = GftH^Oj 4- 3H,e + e 

Leukonsäure« Erokonsäure. 

Carbozjlsäure'^ind Hydrocarboxjlsäaren. Es wurde be- 1638. 
reita erwähnt, dass, nach neueren Untersuchungen von Lerch *), das 
krokonsaure und das rbodizonsaure Kali nur die letzten Umwandlungs- 
producte des Kohlenoxjdkaliums sind und dass aus dem nicht oder 
wenig veränderten Eohlenoxjdkalium andere Säuren erhalten werden 
können. 

Die 8. g. schwarze Masse verändert sich, wie erwähnt, durch Ein- 
wirkung der Feuchtigkeit und des Sauerstoffs der Luil« Sie erscheint je 
oach dem Grad der Umsetzung entweder grau, schwarz, grün, roth, oder 
endlich gelb gefärbt 

Aus der noch unveränderten grau oder schwarz gefärbten Masse, 
also aus reinem Eohlenoxjdkalium, wird durch Zersetzen mit Salzsäure 
Trihjdrocarboxylsäure erhalten« Eine noch schwarze aber mit 
Alkohol behandelte Masse liefert Bihydrocarb oxjlsäure. Ist die 
Uasse vor oder nach der Behandlung mit Alkohol etwas der Luft aus- 
gesetzt gewesen, so liefert sie Hydrocarboxylsäure. Die durch Ein- 
wirkung der Luft rolh gewordene Masse ist das Ealisalz der Carboxjl- 
säure, welche in freiem Zustand nicht dargestellt werden konnte; man 
erhält statt ihrer Rbodizonsaure. 

Lerch vermuthet danach das Eohlenoxjdkalium sei ursprtlnglich : 

©loOioEjQ ; 

es verliere durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft fortwährend Ka- 
lium und werde zu den folgenden Ealiumverbindungen, die als Salze der 
oben erw&bnten Säuren anzusehen sind: 

©loOio^s 
©loOioEj 



^) Ann. Chem. Pharm. CSXIV. 20 mid Sitzongsb. d. Wiener Acad. 1832. Abt 

L 721. 
Keknl^» orgaa. Cheai«. II. 28 
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Die diesen Ealiamyerbindungeii entsprechenden Säuren sind: 
Trihjdrocarboxylsäare ^loBioHio 
Bihjdrocarboxylsaure ^lo^io^t 
Hydrocarboxjis&ure ^lo^io^e 

Carbozylsäare ^10^10^4 

Die Carbox}'lsäure und ihre Salze spalten sich, nach Lerch, zo iwei 
Hol. Krokonsäure; z. B.: 

610^10^4 ^^ 265O5K2 
Carboxylsaores Erokonsaures 

Kali. EalL 

sie liefern bei geeigneter Behandlung mit Wasser Rhodisonsftnre; z. B.: 

610O10K4 + SH^e = 2G50eH2K, 
Carboxylsaures Rhodizonsaures 

Kali. Eali. 

Die Trihydrocarboxylsfture bildet weisse seidengl&nzende Nz- 
deln; ihre farblose Lösung wird an der Luft erst grau, dann rölhlich nnd 
setzt schwarze Erystalle, meist lange Nadeln von Bihydroearbozyl- 
säure ab. 

Die Hydrocarbozylsäure bildet dunkel rothbraune SftiileiL 
Die Carboxylsäure wurde bis jetzt nicht in freiem Zustand er- 
halten. 

Besonders bemerkenswerth ist, dass Lerch aus keiner dieser Bäoieii 
die ihr entsprechenden Salze darstellen konnte. Er schreibt dies dem 
Umstand zu, dass während der Operation Sauerstoff aus der Luft aufge- 
nommen und so die S&ure oxydirt werde. 

Er erhielt z. B. aas Trihydrocarbozylsänre darch esslgsaares BId 
einen violetten ^Niederschlag: GioOioH^Pb«, 2Pb20, den er für basisch - bihydio» 
carboxylsaures Blei hält. Dieselbe Säure gibt in alkoholischer Lösung mit Ammo- 
niak einen blauen krystallinischen Niederschlag Yon carbozylsaurem Anunoniak: 
e,oe,oH(NR,),. 

Aus BibydrojcarbozylsKure wurden vier Kalisalze erhalten. Eines der- 
selben, blau-schwarze Nadeln, hält Lerch nach einer Ealiumbestimmung für bibj* 
drocarbozylsaures Kali: 610O10H4K4 ; es wird an der Luft roth, ohne das« der 
Kaliumgehalt beträchtliche Veränderung erleidet*, Lerch hält das Product ifir 
carboxylsaures Kali: OiqOioK«. Ein grünes krystaliisirtes Salz wird tOr dreiba' 
sisch-carbozylsaures Kali angesehen: OiqOioHK,; ein rothes Salz für sweibasisck' 
carboxylsaures Kali: Bif^Bi^fl^K^. — Aus der Bihydrocarboxylsäure sollen feroor 
durch Blciznckcr die folgenden Salze entstehen: rhodizonsaures Blei: ^^0«HPb| 
und basisch-rhodizonsaurcs Blei: GsOfHPbj, PbHO. — Auch durch Baryt eriudis 
man wesentlich rhodizonsauren Baryt: 65O0H3Ba2, H^O. 

Aus keinem dieser Salze wurde die entsprechende Säure wieder 
abgeschieden und die Natur der Salze kann daher nicht als bewiesen 
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angesehen werden. Aas den carboxylsauren Salzen wnrde darch 
Zersetzung mit Säaren Rhodizons&ure erbalten. 

Lerch gibt ferner an, die Bihydrocarboxylsftore werde dureh 
Schwefelwasserstoff, durch Jodwasserstoff, oder auch durch Zink und 
Schwefelsäure in Trihydrocarboxylsäure umgewandelt, und er be- 
trachtet diese Umwandlung als directe Addition von Wasserstoff« 

Durch Oxydation der Bihydrocarboxylsäure oder der Trihydrocarb- 
ozyls&ure mittelst Salpetersäure, oder mittelst Chlor oder Brom erhielt 
er harte farblose Krystalle, deren Analyse za der Formel: OioHse^zs 
f&hrte; er nennt diese Substanz: Oxycarboxylsäure und betrachtet 
sie als ein Hydrat der oxydirten Bihydrocarboxylsäure: 

^10^2f^23 — ^ ^10^8014, 9H2O = 6i0Hg(04)0io5 SHjO. 

Es gelang nicht Salze der Oxycarboxylsäure darzustellen, da die- 
selbe sowohl beim Erwärmen als beim Behandeln mit Basen in Bihydro* 
carbozylsäure übergeht 

In Betreff der Erokonsäure erwähnt Lerch, dass sie leicht durch 
Spaltung der Carboxylsflure entstehe und dass sie folglich auch durch 
Zersetzung der verschiedenen Dydrocarboxylsäuren erhalten werde. Er 
erhielt ferner durch Oxydation der Krokonsäure mit Chlor syrupförmige 
Oxykrokonsäure: O^H^^Oq, identisch mit der von Will als Leukon- 
säure beschriebenen Säure. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Erokonsäure erhielt er Hydrokrokonsäure: €ft05H4; durch Einwir- 
kung Ton Schwefelwasserstoff Hydrothiokrokonsäure: €5048114. 

Die Rhodizonsäure: e^HfO, bei 100^ e^HeOT lufttrocken, erhalt 
man nach Lerch in farblosen Erystallen, wenn man die aus Trihydro- 
earboxylsäure oder aus Bihydrocarboxylsäure dargestellten carboxylsau- 
ren Salze durch Salzsäure zerlegt Rhodizonsäure Salze entstehen aus 
den carboxylsauren Salzen durch Aufnahme von Wasser und folglich aus 
den trihydrocarboxylsauren , bibydrocarboxylsauren und hydrocarboxyl- 
sauren Salzen durch Oxydation urd gleichzeitige Aufnahme von Wasser. 
Die Rhodizonsäure scheint ebenfalls eine Hydrorhodizonsäure: 65H4O4 
zu erzeugen. 

Die im Vorhergehenden zusaminengestellten Angaben sind zu unvollständig 1539. 
mid stehen unter einander zu wenig im Zusammenhang, als dass es möglich wäre 
nach ihnen sich über die Natur der beschriebenen Säaren eine einigermassen klare 
Vorstellang zu machen. 

Lerch betrachtet die Carboxylsäure als: 

Carboxylsäure ^"^^4 

er hält die drei Hydrocarbozylsäoren fOr Anlagerangen von 1, 2 oder 3 HolecUlen 
Wasaerstoir za Cartozylsäare: 

28 ♦ 
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Hydrocarboxylsfture ^^»^ ^"H^je* 

Bihydrocarboxylsäure tH2)aöioO,| ^^ 
Trihydrocarboxylsäaro (^2)3^io^«| 0^ 



£ine solche Auffassang entbehrt bis jetzt aller Analogie und ist vom Staad- 
pnnct der Theorie der Atomigkeit der Elemente nicht wohl zulässig. 

Versucht man nach der Theorie der Atomigkeit der Elemente sich eine Ab- 
sieht darüber zu bilden, wie durch Aneinanderlagerung von Eolilenstoff- and 
Sauerstoff-atomen Substanzen entstehen können, ähnlich den aus Eohlenoxydka- 
lium dargestellten Säuren, so kommt man etwa zu folgender Vorstellung. Wena 
verschiedene mit je einem Atom Sauerstoff verbundene Kohlenstoffatome sidi 
durch Bindung von je einer Verwandtschaftseinheit aneinanderreihen, so entstehen 
Atomgruppen, die aus n 60 bestehen und die stets noch zwei ungesättigte Yer- 
wandtschaftseinheiten enthalten, also noch 2 At H oder 2 At. K, etc. binden kön- 
nen. Die einfachsten nach dieser Anschauung möglichen Verbindungen wären 
die folgenden: 

62O2H2 
63O3HJ 
64O4HJ 
65O5H2 

Von diesen Verbindungen ist nun die erste gleich zusammengesetzt , wie 
die Trihydrocarboxylsäurc; die letzte Formel druckt gleichzeitig die Ero- 
konsäure und dieCarboxylsäure aus, die zweite und die dritte entsprechen 
sehr nahe der Bihydrocarboxylsäure und der Hydrocarboxylsäare. 

Es wäre also möglich, dass das Kohlenoxydkalium in reinem und anzerselz- 
tem Zustand die Zusammensetzung Q^^t^i besitzt. Bei directcr Zersetzung durch 
Säuren kann es geradezu Kalium gegen Wasserstoff austauschen und Trihydro- 
carboxylsäure erzengen Wird durch Oxydation Kalium entzogen, so können sich, 
vielleicht unter Austritt von 80, mehrere Molecüle zu einem vereinigen, nnd ei 
könnten so Bihydrocarboxylsäure, Hydrocarboxylsäure und zuletzt Carboxylsäore 
oder Krokonsäure entstehen. 

Ausser den eben erwähnten vier Körpern sieht man ferner die Möglichkeit 
von Substanzen ein, welche 1 oder 2 Atome Sauerstoff mehr enthalten, der dann, 
als typischer Sauerstoff angelagert, d. h. nur zur Hälfte mit Kohlenstoff gebunden 
anzunehmen ist. Die Oxy carboxy Isäure und die Oxykrokonsäure sind 
vielleicht Verbindungen der Art. In den einfachen und in den an Sauerstoff rei- 
cheren Verbindungen könnte endlich ein Theil des Sauerstoffs durch Wasserstoff 
ersetzt sein; derartige Verbindungen sind vielleicht die Hydrokrokonsfture 
nnd die Rhodizonsäure. 

Campherarten und Terpene. 

1540. Es existirt eine grosse Anzahl durch Analogieen und durch Ter- 

wandtschaftliche Bande verknüpfter Substanzen, welche 10 Atome Koh- 
lenstoff im MolecOl enthalten. Viele dieser Körper zeigen mit andeni 
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dem System eingeordneten Verbindungen eine gewisse Analogie des che- 
roischen Charakters, aber ihr Oesammtverhalten gestattet nicht sie andern 
Gruppen einzuordnen. Diese Substanzen bilden vielmehr eine in sich 
bis zu einem gewissen Grad abgeschlossene Familie, deren einzelne Glie- 
der in anderen Gruppen wohl Analogieen vorfinden, fQr welche aber bis 
jetzt keine wahren Homologieen bekannt sind. Bei den meisten Umwand- 
lungen entstehen Körper, die noch derselben Familie zugehören und nur 
bisweilen werden Producte erhalten, die entschi^en in die Klasse der 
Fettkörper oder in die Klasse der aromatischen Substanzen zu rech- 
nen sind. 

Dieses eigenthümliche Verhalten könnte zu der Ansicht führen, dass 
10 Eohlenstofifatome einer gewissen Aneinanderlagerung oder einer ge- 
wissen Verbindungsweise fähig sind, die weder bei einer grösseren noch 
bei einer geringeren Anzahl vorkommen kann. 

In die hier zu besprechende Körpergruppe gehören einerseits die 
Campherarten, und ihre Abkömmlinge, andrerseits das Terpentinöl 
und die zahlreichen mit ihm isomeren Kohlenwasserstoffe, welche im All- 
gemeinen alsTerpene bezeichnet werden mögen. 

Die Campherarten und ihre Abkömmlinge zeigen eine gewisse Ana- 
logie mit den einatomigen Alkoholen und ihren Derivaten. Der aus Bor- 
oeocampher entstehende Kohlenwasserstofif Borneen entspricht dem 
Aelhylen und seinen Homologen. 

Die Terpene haben dieselbe Zusammensetzung wie das aus Bor- 
neocampher entstehende Borneen. Die meisten verbinden sieh mit 
Wasser und erzeugen Hydrate, die dem Borneocampher isomer sind und 
die zu ihm wahrscheinlich in ähnlicher Beziehung stehen wie das von 
Wurtz dargestellte Amjlenhydrat zum wahren Amylalkohol. 

Im Folgenden sind zunächst die Campherarten und ihre Abkömm- 
linge besprochen; dann das Terpentinöl und die ^Ihrigen Kohlenwasser- 
stoffe von der Formel: GioHjq. Im Anschluss an beide Körpergruppen 
werden dann noch einige Substanzen beschrieben, die, nach Vorkommen 
und Zusammensetzung, sich an beide Körpergruppen anzureihen scheinen, 
deren speciellere Beziehungen aber bis jetzt nicht thatsächlich festgestellt 
sind. Einzelne vielleicht ebenfalls hierhergehörige Substanzen werden, 
weil bis jetzt allzu wenig untersucht, erst später aufgeführt. 

Es scheint geeignet schon hier, im Allgemeinen, darauf aufmerksam 
zu machen, dass für die Campherarten und die Terpene sehr vielfache 
Fälle von Isomerie und namentlich von physikalischer Isomerie 
beobachtet worden sind. Es kommt also häufig vor, dass verschiedene 
Uodificationen einer Substanz existiren, die, bei vollständiger oder we- 
nigstens fast vollständiger Uebereinstimmung der ehemischen Eigenschaf- 
ten, in ihren physikalischen Eigenschaften und namentlich in ihrem opti- 
schen Verhalten verschieden sind. Solche feine Verschiedenheiten sonst 
identischer oder fast identischer Modificationen machen das Studium 
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der hierhergehörigen Verbindungen besonders schwer, geben ihm aber 
gleichzeitig auch ein besonderes Interesse. 

Campherarten. 

1541. Die Beziehungen der Campherarten und ihrer wichtigsten AbkGnnn- 

linge untereinander und zu andern verwandten Substanzen treten deot- 
lieh hervor in folgender Tabelle: 



(Diamjlen) 


Camphin und 
Menthen 


CioHif 
Bomeen (Terpene) 


Cjmol. 


610^20^ 
Menthen campher 


e.oHj.o 

Borneocampher 


Campher 


CjO^I4^ 

(Canrolu.Thymol) 




^ioHigOa 
Campholsäure 


Camphinsäure 






■ 


6ioHie04 
Camphersänre 





Diese Tabelle zeigt zunächst die Stellung, welche die Campherarten 
und ihre Abkömmlinge in Bezug auf Zusammensetzung gegenOber den 
frflher beschriebenen, der Klasse der Fetlkörper zugehörigen Verbindun- 
gen und gegenüber den später zu beschreibenden aromatischen Substan- 
zen einnehmen. 

Man hat einerseits das Diamjlen, also einen Kohlenwasserstoff 
aus der Reihe des Aethylens (§. 941); andrerseits das mit dem Benzol 
homologe und entschieden in die Klasse der aromatischen Substanzen 
gehörige Cjmol. Das Camphin und das Menthen gehören daher, 
wenigstens der Zusammensetzung nach, in die Reihe des Acetjlens 
(S. 1412). Das Borneen und die mit ihm isomeren Terpene nähern sieh 
durch ihre Zusammensetzung den Kohlenwasserstoffen aus der Klasse der 
aromatischen Substanzen. Der Menthencampher (oder PfeffermOns- 
eampher) hat die Zusammensetzung des Diamjlenoxjds; er ist also der 
empirischen Formel nach homolog mit den Aldehjden (§. 915) und den 
Acetonen (§. 919), mit Aethjlenoxjd (§. 966) und mit Alljlalkohol eta 
(§. 1382). Der chemische Charakter dieser Campherart ist bis jetzt nicht 
völlig festgestellt; und man kennt namentlich keine thatsächlichen Be- 
ziehungen dieser Substanz zu den zwei andern Campherarten und ihren 
Abkömmlingen. 

Der Borneoeampher ist der empirischen Formel nach homolog 
mit AeroleXn ($. 1393), die Campholsäure mit Acijlsäure (§. 1396); 
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die Camphersftare könnte der Zasaminensetzang oaeh in die homo- 
loge Reihe der Fomars&ure und Itacona&ure, eto. ($. 1421) gerechnet 
werden. 

Die wichtigsten Verbindangen dieser Omppe sind: das Borneol 1643. 
(Bomeocampher) und der gewöhnliche Camp her, nnd die aas beiden 
entstehenden Säuren und Kohlenwasserstoffe. Diese Substanzen stehen 
untereinander in ähnlicher Beziehung wie einzelne der früher schon ab- 
gehandelten Sörpen Man kann sie z. B. in folgender Weise mit den 
einatomigen Alkoholen und ihren Abkömmlingen vergleichen. 

Bomeol ^lo^is^ analog mit: 62HfO Alkohol 

Campher ©lO^ieO „ „ GaH4e Aldehyd. 

Camphiosäure Gio^is^a n n ^iHi^a Essigsäure. 

Camphin (Menthen) Oio^xg ,, „ 62^6 Aethylwasserstofil 

Borneen ^10^10 „ „ G^B^ Aethylen. 

Cymol ÖioHi4 „ „ ©jllj Acetylen. 

Will man auch die Campholsänre und die Camphersäure in den 
Kreis der Betrachtung ziehen, so käme man etwa zu folgender Ver- 
gleichung: 

Borneol ^lo^is^ analog mit: G^E^G AIlylalkohoL 

Campher 6,oHi«9 „ „ 63H40 Acroleln. 

Camphinsäure ©lo^is^s 91 99 €311402 Acrylsäure. 

Boraeen ©lo^is 99 99 Ö3H4 Allylen (u. Acetylen). 

Camphin (Menthen) 6ioH|g „ v ^s^s Propylen(u. Aethylen). 

Uenthencampher 6xqE[2oO ^ ^ O3H3O Propylalkohol (und 

Alkohol). 

Campholsäure 62o^is9s 99 99 Gß^Q^ Propionsäure (und 

Essigsäure). 

Camphersäure ©loHie^« 99 99 68^4^4 Malonsäure (u. Oxal- 

säure). 

In der ersten Znsammenstellnng sind die gewöhnlichen Alkohole als Ans* 
gangspnnct des Vergleichs gewählt; die Körper der Campbergrnppe enthalten dann 
stets 4 At Wasserstoff weniger als die sonst gleich xusammengesetztc Sab- 
Staoz, mit welcher man sie vergleicht; d h. als dasjenige Glied der durch die 
oben benntsten Beispiele angedeuteten homologen Reihen, welches 10 At Kohlen- 
stoff enthält In der s weiten Tabelle sind die nm 2 At Wasserstoff ärmeren 
Alkohole als Ansgangspnnct des Vergleichs benutzt; die Körper der Campher- 
gnippe unterscheiden sich dann nur durch den Uindergehalt von 2 At Wasser- 
Stoff Ton den sonst gleich zusammengesetzten Substanzen, mit welchen sie in 
Parallele gesetzt sind. 

Man fibeneugt sich leicht, dass die eben mitgetheilten Zusammeo- 
■tellnngeo eine gewisse Anzahl thatsächlicher Analogieen aoadifickeD; 
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aber ein genaueres Stadium der Campherarten und ihrer Abkömmlinge 
zeigt, daBS die durch diese Zusammenstellungen angedeuteten Analogieeo 
weit dayon entfernt sind vollständig zu sein. 

1648« Im Folgenden ist zunächst, um von dem chemischen Charakter der 

Campherarten und ihrer Abkömmlinge ein allgemeines Bild zu gebez^ 
das Wichtigste über das Verhalten dieser Körper zusammengestellt. 

Das Borneol (Borneocampher) verhält sich in mancher Beziehoiig 
wie ein einatomiger Alkohol; man könnte es also durch die typische 

Ö H ) 
Formel : ^^ i| { ^ darstellen. Es erzeugt beim Erhitzen mit Sauren, 

unter Austritt von Wasser, ätherartige Verbindungen (Berthelot); 8.B.: 

öioHisO + ÖisHaeOj = HaO + e^ü'^Ui^ Stearinsfiure-bomeoL 

Borneol. Stearinsäure. 

ÖieH^s^ + HCl = HjO + OioH^ . Cl Bomeol-chlorid. 

Es verliert femer bei gemässigter Oxydation zwei Atome Wasser- 
stoff und erzeugt so gewöhnlichen Campher: 

Borneol. Campher. 

Der Camp her (Laurineencampher) kann dieser Bildung nach als 
der dem Borneol entsprechende Aldehyd angesehen werden. Er verhält 
sich auch in so fern ähnlich wie die Aldehyde und besonders wie die 
später zu beschreibenden Aldehyde der aromatischen Reihe, als er bei 
Einwirkung von alkoholischer Kalilösung in den entsprechenden Alkohol 
und die zugehörige Säure zerfällt (Berthelot) : 

sejoUieO + HjO = eioHjge + ©ioHi«e, 

Campher. Borneol. Camphinsäure. 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid tauscht er zunächst (wie die 
Aldehyde) Sauerstoff gegen Chlor aus und erzeugt ein Chlorid : 610H10CI2, 
welches leicht Salzsäure verliert und die Verbindung Cxo^isCt liefert. 

Im Uebrigen besitzt der Campher nicht die Eigenschallen, die man als b^ 
sonders charakteristisch fQr die Aldehyde hält; er verbindet sich weder mit Am- 
moniak noch mit schwefligsanren Salzen; er konnte bis jetzt durch Oxydation 
nicht in Camphinsäare übergeführt werden ; bei Einwirkung von Chlor oder Brom 
erzeugt er Substitutionsproducte } während aus den Aldehyden meist die Chlorida 
oder Bromide der entsprechenden Säuren entstehen. 

Der Henthencampher (Menthol, Pfeffermflnzoampher) zeigt nach 
neueren Versuchen von Oppenheim das Verhalten eines einatomigen Al- 
kohols. Er verbindet sich, unter Austritt von Wasser, mit Säuren uod 
erzeugt bei Einwirkung von Chlor- oder Bromphosphor ein entsprechen- 
des Chlorid, oder Bromid. Z. B.: 
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^"^i® eliue!® e,oH„.ci exoH„.Bp 

Menthol. Essigsäare- Henlhjlclilorid. Menthjlbromid. 

meothol. 

Er kann weder in Borneol noch in gewöhnlichen Campher tlberge- 
fahrt werden nnd liefert auch bei Oxydation keine Camphersäure. Seine 
Beziehung zu den eigentlichen Campherarten ist daher wohl nur schein- 
bar; er gehört vielleicht in die homologe Reihe des AUjlalkohols 
(J. 1379). 



Bei Einwirkung von Phosphorsäureanhjdrid (oder andrer Wasser 
entziehender Substanzen) verlieren die drei Campherarten die Elemente 
des Wassers und erzeugen dieEohlenwasserstoffe: Menthen, Bor- 
neen und Cjmol: 

llenthencampher GioH2o^ = H2O + ©lo^is Menthen. 
Borneol ©loH^gO = H2O + CiqHiq Borneen. 

Campher ©loHicO = HjO + ©ioHh Cjmol. 

Diese drei EohlenwasserstofTe stehen also ihrer Bildung nach zu 
den Campherarten, aus welchen sie erzeugt wurden, in ähnlicher Be- 
ziehung wie das Aethylen zum Alkohol. 

Das Menthen gehört wahrscheinlich in die homologe Reihe des 
Acefjlens (§. 1412). Das Cymol ist homolog mit Benzol (aromatische 
Bubstanzen). 

Das Borneen ist isomer mit den Terpenen (Terpentinöl, etc.); es 
ist bis jetzt nicht näher untersucht und man weiss namentlich nicht, ob 
es durch directe oder indirecte Aufnahme von Wasser wieder in Borneol 
flberzugehen im Stande ist. 

Nach Angaben von Berthelot kann einer der vielen durch die For- 
mel 6|oH]|| ausgedrückten Kohlen wasserstofife (Terpene), das aus dem 
Terpentinöl dargestellte Camp he n, durch directe 0:cydation vermittelst 
Platinmohr in gewöhnlichen Campher tlbergeführt werden. 

Camphen. Campher. 

Wenn sich diese Angabe bestätigt, so vermittelt sie den Uebergang 
&US der Gruppe der Terpene in die Camphergruppe. 

Hit dem Menthen ist vielleicht der von Clans durch Destillation von Cam- 
pher mit Jod erhaltene Kohlenwasserstoff C a m p h 1 n isomer , ftLr welchen Clans 
iie Formel: 6«H|g annimmt. Ist das Camphin wirklich 6ioH|s, so steht es viel- 
eicht tum Borneol in iUmlicher Beziehung wie der Acthyl Wasserstoff zum Alkohol. 
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I. BorneoL 

1) Der gewöhnliche aas Drjobalanops camphora gewonnene Bor- 
neocampher ist rechtsdrehend. Bein Drehangsrermögeo ist: [a] '=. 
+ 33,04. 

2) Im Krappfuselöl ist eine Modifieation des Borneocamphen ent- 
halten, welche das polarisirte Licht nach links dreht; die spec. Dreh- 
kraft ist eben so gross wie die des Dryobalanops-camphers, aber von um- 
gekehrtem Zeichen: [d] = — 33,^4. 

3) Eine dritte Modißcation des Borneols entsteht bei Destillation 
des Bernsteins mit verdünnter Kalilauge; sie ist rechtsdrehend wie der 
Drjobalanops -campher, aber das Drehungsvermögen ist weit kleiner: 
[a] = + 40,5. 

4) Das ans gewöhnlichem Campher durch alkoholische Ealilösang 
dargestellte Borneol endlich ist eine vierte Modißcation. Es ist rechts- 
drehend wie das Borneol aus Drj'obalanops oder aus Bernstein; sein 
Drehungsvermögen ist um ^j^ grösser als dasjenige des Drjobalanops- 
borneols: [a] = + 44,®9. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergibt sich , dass das ans Drjo- 
balanops gewonnene Borneol durch eine Aufeinanderfolge chemischer 
Metamorphosen in eine andere optisch verschiedene Modißcation umge- 
wandelt werden kann. Durch gemässigte Oxjdation kann es zunächst 
in gewöhnlichen Campher übergeführt werden; dieser liefert dann beim 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilösung die vierte Modißcation des Bor- 
neols, welche stärker nach rechts dreht als der ursprünglich angewandte 
Drjobalanops- campher. 

II. Campher. 

1) Der gewöhnliche aus Laurus camphora gewonnene Campher 
(Laurineencampher) ist rechtsdrehend; [a] = + 47,®4. Dieselbe Modi- 
fieation entsteht durch Oxjdation des Drjobalanops -borneols. 

2) Eine linksdrehende Modißcation des Camphers, deren Drehungi- 
vermögen im Uebrigen eben so gross ist, wie das des gewöhnlichen Cam- 
phers, findet sich im ätherischen Gel von Matricaria Parthenium (Familie 
der Compositen): [a] = — 47V- Dieselbe Modißcation wird durch 
Oxjdation aus dem linksdrehenden Borneol des Krappfuselöls erhalten. 

3) Optisch inactiv ist der im Lavendelöl (aus Lavandula angusti- 
folia, Familie der Labiaten) vorkommende Campher. 

4) Eine vierte Modißcation des Camphers entsteht durch Oxjdation 
des aus Bernstein dargestellten Borneols (I. 3); sie ist rechtsdrehend; 
das Drehungsvermögen ist etwa V5 von dem des gewöhnlichen Cam- 
phers. 

5) Der aus Camphen, und folglich aus Terpentinöl dargestellte 
Campher ist bis jetzt nicht näher untersucht Vielleicht gelingt es ans 
den verschiedenen Terebentenen correspondirende Camphene darzustellen, 
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darch deren Oxydation Tielleicht ebensoviel ModlQcationen des Camphers 
erhalten werden können (Berthelot). 
IIL Gamphersäure. 
Man kennt eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Modification ; 
durch Vereinigung beider entsteht die optisch unwirksame Paracampher- 
s&are. £& wiederholt sich also bei den Gamphersäuren dasselbe Verhal- 
ten, welches früher gelegentlich der verschiedenen Modiücationen der 
Weinsäure ausführlich besprochen wurde. 

1) Rechtscamphersäure entsteht durch Oxydation des rechtsdrehen- 
den Laurineencamphers (gewöhnlichen Gamphers); [ot] = + 38®bis 39<>. 

2) Linkscamph^rsäure wird erhalten bei Oxydation des linksdrehen- 
den Camphers aus Matricaria: [a] = — 38^ bis 39*^. 

3) Die optisch unwirksame Paracamphersäure bildet sich wenn die 
beiden wirksamen Modificationen in äquivalenten Mengen gemischt 
werden. 

Die für die Campherarten und die aus ihnen entstehende Gampher- 
sänre beobachtete Eigenschaft der Gircularpolarisation findet sich in ver- 
schiedenen Abkömmlingen dieser Verbindungen wieder; man hat bis 
jetzt diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt und man weiss daher nicht 
bis zu welchen Derivaten diese optische Eigenschailt erhalten bleibt und 
bei welchen Zersetzungsproducten sie verschwindet, so dass aus physi- 
kalisch verschiedenen Modificationen vollständig identische Producte 
entstehen. 

Auch der Menthencampher ist optisch wirksam, er dreht die 
Polarisationsebene nach links: [a]= 59^,6. Man kennt bis jetzt keine 
optisch verschiedene Modification. Die Essigsäure- und die Buttersäure- 
Verbindung des Menthols sind ebenfalls optisch wirksam. Für das ent- 
sprechende Gblorid, Bromid und Jodid dagegen konnte kein Rotations- 
Termögen beobachtet werden. Das aus dem Menthencampher durch Ghlor- 
zink entstehende Menthen ist optisch unwirksam, während das aus Men- 
tfayljodid durch Ammoniak oder Schwefelkalium erzeugte Menthen rechts- 
drehend ist. 

Menthencampher, Menthol, Pfeffermünzcampher ♦): ^^^^* 
^10^20^* ^^^ durch Destillation der Pfeffermünze (Mentha piperita) mit 
Wasser dargestellte Pfeffermüozelöl enthält neben einem Eohlenwasser- 
stoff von der Zusammensetzung des Terpentinöls den Menthencampher. 
Das amerikanische und das japanesische Pftfiermünzöl sind besonders 
reich an Menthencampher. Nach Völckel**) findet sich der Menthen- 
campher bisweilen im Wurmsamenöl. 

•) Dumas. Ann. Chem. Pharm. VI. 252; Blanchet und Seil. ibid. VI. 291; Wal- 
ter, ibid. XXVIir. 812; XXXII. 288; Kane, ibid. XXXII. 286 u. bes. Oppen- 
heim, ibid. CXX. 850 und Compt. read. 1863. LVII 860. 
*•) Ann. Chem. Pharm. LXXXVU. 816. 
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Dar stellang. Das amerikanische und das japanesischo PfeffermflnzOl er- 
starren bei 0^ Earopfiisches Pfeffermünzöl liefert erst bei — 20^ Krystalle; es 
wird daher zweck mftssigcr der fractionirten Destillation unterworfen. Die Kry- 
stalle können durch Auspressen von dem flüssigen Kohlenwasserstoff getrennt 
werden; vollstündige Reinigung gelingt am besten durch fractionclie Destillation. 

Der Menlhencampher bildet farblose Prismen , er riecht stark naek 
PfeffermaDze, schmilzt bei 36^ und siedet bei 210®. Er löst sich kaom 
in "Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, ätherischen 
Oelen and in concentrirten Säuren. Er dreht die Polarisationsebene nach 
links (vgl. §. 1545). 

Von Chlor oder Brom wird er leicht angegriffen unter Bildung 
von Substitutionsproduclen; von kochender Salpetersäure wird er ozydirf; 
die entstehende Säure ist bis jetzt nicht näher untersucht Beim Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsäure oder mit Phosphorsäure-anhydrid aerfUlt 
er in Wasser und Menth en (§. 1547). 

Menthol Menthen. 

Der Menthencampher zeigt, bis zu einem gewissen Grad , das Ver- 
halten eines einatomigen Alkohols (vgl. §. 1543). Er löst Kalium oder 
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff auf und bildet glasartige Mas- 
sen, die sich in Alkohol lösen und von Wasser zersetzt werden« Uit 
Säuren erzeugt er leicht Aetherarten. Wird er z. B. mit Salzsäure auf 
lOO^* erhitzt, so entsteht Menthjlchlorid. 

©10H20Ö + HCl = eioHi^Cl + HaO 
Menthol. Menthylchlorid. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Einwirkung von Phospbor- 
chlorid. Das Men thjlbromid : GioH^gBr wird durch Einwirkung tob 
Phosphorbromar auf Menthol erhalten; das Menthjljodid: 6]oB|fJ 
durch Behandeln von Menthol mit Phosphorjodür und Jod. Aus den 
Menthylchlorid und dem Menthylbromid entstehen durch Einwirkung von 
Brom krystallisirbare Substitutionsproducte: 62oHx4Br5Ci und 6£0H24Br|. 

Erhitzt man Menthol mit Essigsäurehydrat oder Essigsäureanhydrid 
auf 150^, so entsteht Essigsäure-menthol: 

eioH2oO + G^H^e, = elnjuje + H,e 

Menthol Essigsäure. Essigsäure- 
menthol. 

Buttersäure erzeugt eine entsprechende Verbindung. 

Das Uenthylchlorid ist flOssig, es siedet unter theilweiser Zenetnng 



Uenthencampher. 447 

bd204*. Aaeh das Henthylbromid und Menthyljodid werden durch 
Hitze sersetxt 

Das Eeeigaftaro-Menthol ist eine zihe FlOssigkeit, die bei 222^ — 224* 
fiedet; es regenerirt beim Erhitzen mit alkoholischer KalilösaDg Uenthol. Das 
Battersftare-Menthol siedet zwischen 230^ und 240^ 

Dos Uenthylchiorid ist yerhttltnissmSssig bestftndig and es icigt na- 
mentlich keine doppelte Zersetzang. Von SchwefcUilber und von Schwelelcyan- 
kaliom wird es selbst beim Erhitzen nicht angegriffen ; von Schwefclkalinm oder 
ton Ammoniak wird es bei etwa 140^ zersetzt; dabei entstehen indessen nicht 
durch doppelte Zersetsung Menthylverbindongen, man erhftlt vielmehr, durch Spal- 
tung, Henthen: 

^loHtfCl =5 G|0H|| 4* HCl 

Menthylchlorid. Henthen. 

Das Menthyljodid zeigt dasselbe Verhalten. Lässt man Menthylchlorid anf 
Zmkütbyl einwirken, oder behandelt man die Katriamverbindang des Menthols 
mit Menthylchlorid, so entsteht ebenfalls Mcnthen. Erhitzt man Menthjlchlorid mit 
Natriam anf 150*, so wird eine Fldssigkeit erhalten, welche ein Gemenge von 
Menthen nnd Menthylwasserstoff (Diamylcn^) zu sein scheint, die der nahe 
Sbsreinstimmcnden Siedepunkte wegen nicht getrennt werden können. 

SGioHitCl + Na, = 2Naa + 6ioH,, + ^iA% 
Menthylchlorid. Menlhea Menthen- 

hydrOr. 

Die zuletzt angeführten Thatsachen zeigen, dass das Menthol in seinem che- 
mischen Verhalten von den wahren Alkoholen wesentlich verschieden ist; es zeigt 
eine grössere Aehnlichkeit mit den Pseudo-alkoholen, a. B. mit dem aus Amylen 
dlrgestellten Amylenhydiat 

Menthen*): OioHig. Dieser mit Camphin ($. 1547) und Sebacin 1647. 
($• 1412) isomere Kohlenwasserstoff entsteht wenn Menthencampher mit 
eoocentrirter Schwefelsäure erwärmt, oder mit Phosphorsäureanhydrid 
oder Cblorzink destillirt wird. Er bildet sich femer bei den eben er- 
wähnten Zersetzungen des Menthjichlorids. Das aus Menthylchlorid oder 
UeDthjljodid dargestellte Henthen unterscheidet sich flbrigens , nach Op- 
penheim, von dem aus Menthencampher direct dargestellten durch sein 
Verbalten gegen polarisirtes Licht (vgl. $. 1545). 

Das Menthen ist eine angenehm riechende bei 163® siedende FlQs- 
sigkeit (spec. Gew. 0,851 bei 21®); es löst sich nicht in Wasser, wenig 
in Alkohol, Holzgeist und Aether, leicht in Terpentinöl, etc. 

Es ist bis jetzt sehr wenig untersucht, man weiss s. B. niobt ob es 
sieh direct mit Salzsäure vereinigt und so Menthylchlorid erzeugt. Bei 
Einwirkung von Chlor oder von Brom erzeugt es Bubstitutionsproducte. 



*) Walter. Ann. Cham. Pharm. XZXII. 28D. — Oppenheim. Compt rend. 
LVIL 862. 
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Das einfach gebromte Menthen: 6ioHnBr liefert mit Silberoxjd oder mit 
alkoholischer Ealilösang kein Borneol, sondern einen Kohlenwasserstoff 
▼on der Zusammensetzung des Terpentinöls: 6|oI7is* ^^^ Salpeters&are 
wird das Menthen beim Erhitzen oxydirt; es entsteht eine eigenthOm- 
liche, bis jetzt nicht näher untersuchte Säure. 

Wird PfefTermaozöl (Menthencampher) mit concentrirter Schwefel- 
sänre erwärmt, so entsteht neben Meothen, noch Menthenschwefel- 
säure oder Mentbjlschwefelsäure: 610H29.H.SO4 (Walter). 

1648. Borneol, Borneocampher, Camphol*): OioHigO. Es wurde 

oben (§• 1545) schon erwähnt, dass vier in ihrem optischen Verhalten 
verschiedene Modißcationen des Borneols existiren. Das gewöhn- 
liche Borneol flndet sich in einem auf Sumatra und Borneo wachsen- 
den Baume, dem Drjobalanops camphora. In allen Stämmen finden sich 
Krjstalle von Borneol; aus jungen Stämmen fiiesst ein ätherisches Oel 
aus, welches neben Borneol noch Kohlenwasserstoffe enthält Nach 
Gerhardt findet sich Borneol im Baldrianöl , oder es entsteht Yiel- 
leicht aus dem im Baldrianöl Yorkommenden Borneen wenn dieses län- 
gere Zeit mit wässriger oder besser alkoholischer Ealilösung in BerOh- 
rung bleibt. 

Das Borneol bildet kleine zerreibliche Erystalle, die dem gewöhn- 
lichen Campher ähnlich aber zugleich nach Pfeffer riechen, es schmeckt 
brennend, schmilzt bei 198® und siedet bei 212®; es sublimirt schon weit 
unter seinem Schmelzpunkt, aber weniger leicht als gewöhnlicher Cam- 
pher. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Ei 
dreht die Polarisationsebene nach rechts: [a] == -(- 33®,4. 

Das Borneol verhält sich bis zu einem gewissen Grad wie ein ein- 
atomiger Alkohol. Es erzeugt z. B. mit Säuren ätherartige Verbindungen 
(Berthelot). 

Das salzsaure Borneol oder Borneolchlorid: GioHnCl er- 
hält man durch 8 — lOstüodiges Erhitzen von Borneol mit kalt gesättigter 
wässriger Salzsäure auf 100®, und Umkrystallisiren des mit Eali gewa- 
schenen Productes aus Alkohol. Es gleicht sehr dem salzsauren Te^ 
pentinöl (§• 1577), hat aber ein anderes Drehungsvermögen. Es schmilzt 
und sublimirt unter theilweiser Zersetzung; beim Erhitzen mit Kalk rege- 
nerirt es Borneol. 

Stearinsäure-Borneoh q !^ ol^* ^^^ erhitzt mehrereStuh 

den mit Stearinsäure auf 180®— 200®; entfernt ans dem Product die aber> 
schüssige Stearinsäure durch Schütteln mit Ealkhjdrat und Aether, und 
erhitzt dann noch mehrere Stunden in einer offenen Schale auf 150®— 



*) Vgl. bes. Peloüze. Ann. Chem. Pharm. XL. 826 ; Gerhardt ibid. ZLV. S8; 
Berthelot ibid. CX. 867; CXIL 863 und Traitd I. IßO. 
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160^ nm onyerbandenes Borneol zn verflachtigen. Das Stearinfl&ore- 
Borneol ist frisch bereitet eine zähe Fiflssigkeit, die erst nach Wochen 
oder Blonaten kristallinisch erstarrt; es ist unlöslich io Wasser, wenig 
idsJich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Alkohol und in 
Aelher. Beim Erhitzen mit Natronkalk regenerirt es Borneol. Mit Ben- 
zoesäore erzeugt das Borneol eine entsprechende Verbindung« 

Von massig concentrirter Salpetersäure wird das Borneol in der 
Kälte sehr langsam, beim Erhitzen rasch zu gewöhnlichem Camp her 
oxjdirt (Pelouze). Bei Destillation mit Phosphorsäureanhjdrid gibt es 
Borneen: 0|oUif 

Modificationen des Borneols. 

Borneol aus Krappfuselöl*). Bei Darstellung yon Weingeist 1549. 
ans Krsppwurzel wird ein Qbelriechendes Fuselöl erhalten , welches bis* 
weilen schon beim Stehen Krystalle von Borneol absetzt. Wird dieses 
Fuselöl der fractionirten Destillation unterworfen, so subliniirt bei 220^ 
Borneol. Das so dargestellte Borneol hat mit dem gewöhnlichen Borneol 
alle chemischen und fast alle physikalischen Eigenschaften gemein, aber 
es dreht die Polarisationsebene nach links und zwar genau ebensoviel 
als das gewöhnliche Borneol nach rechts dreht; [a] == — 33^,4. 

Borneol aus Gampher**). Wenn gewöhnlicher Campher (2 Th.) 
mit Ealihjdrat (1 Th.) und Alkohol (5—6 Th.) acht his zehn Stunden 
aaf 180® — 200® erhitzt wird, so zeriUlIt er in Borneol und Camphinsäure 
(Tgl. S- 1552). 

Wird das Prodact mit Wasser Tcrmischt, so bleiben Borneol und P-nzersetz- 
ter Campher ungelöst Um beide zu trennen muss aus dem Borneol der oben 
beschriebene Stearinsftareäther dargestellt werden. Man erhitzt also einige Stan- 
den mit Stearinsäure auf 160® — 200®, reinigt das Stearinsäure • Borneol wie oben 
angegeben und zersetzt es durch Erhitzen mit Natronkalk auf 120®. Man kann auch 
das durch Einwirkung von Stearinsfiure erlialtcne Product mehrere Tage lang zuerst 
in einer ilctorte dann in einer offenen Schale auf 160®— 180® erhitzen; der Cam- 
pher und das ungebundene Borneol entwciciien, während Stearinsäure-Borncol und 
freie Stearinsäure zurückbleiben. Blan trägt dann das halbe Gewicht Natronkulk 
«in und erhitzt einige Zeit auf 120®, wodurch das gebildete Borneol sublimirt 

Das ans Campher dargestellte Borneol stimmt in allen Eigenschaf- 
ten mit dem aus Drjobalanops dargestellten fast vollständig aberein, 
aber es besitzt ein stärkeres Drehungsvermögen; [a] = -f* ^^S^« 

Borneol aus Bernstein®**). Wird Bernstein mit '/4 seines Oe- 
wichtea Kali und viel Wasser destillirt, so geht mit den Wasserdämpfen 



*) Jeanjcan. Ann. Chem. Pharm. CL 91. 
^ Berthclot. ibid. nnd Trait6 I. 147. 
^^) Vgl. bes. Berthelot nnd Buignet Ann. Cham. Pharm. GXY. 244. 

K«k«14, «rgMu ChMü«. IL 29 
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Borneol aber. 1 Kiiogr. Bernstein liefert 3 Or. Borneol. Das so dar- 
gestellte Borneol unterscheidet sich von dem gewöhnlichen Borneol we- 
sentlich durch sein weit geringeres Drehungsvi^rmögen : [a] = + ^*^5- 
Es erzeugt wie das gewöhnliche Borneol bei Einwirkung von Salzsäure 
Borneolchlorid und beim Erhitzen mit Steannsfture Stearinsäure- BomeoL 
Die letztere Verbindung regenerirt beim Erhitzen mit Natronkalk ein Bor- 
neol, welches dasselbe Drehungs vermögen besitzt, wie das Benisteio-Bor- 
neol, aus welchem es erhalten wurde. 

16Ö0. Camp her*) (Laurineencampher, gewöhnlicher Campher): €iqH,|6. 

Der Campher findet sich in allen Theilen des in China und Japan eis« 
heimischen Campherbaums (Laurus camphora). Er entsteht bei gemfts- 
sigter Oxydation des Borneols (§ 1548). Die §. 1545 schon erw&hDteo, 
durch ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht von Laurineencampher ab- 
weichenden Modiflcationen sind weiter unten zusammengestellt (§. 1551). 
Ebenso einige Bildungsweisen des Camphers für welche bis jetzt nicht 
nachgewiesen ist, welche Modification sie erzeugen. 

Darstellung. Holz und Rinde des Campherbaams werden mit Wasser in 
einem Destillirapparat dessen Helm mit Reisstroh ausgelegt ist erhitzt j der am 
Stroh sich absetzende Campher wird durch Sublimatiou für sich oder mit Kreide 
oder Kalk rafünirt. 

Der Campher bildet gewöhnlich weisse halbdurchsichtige krjstallinisclte 
Hassen; Isolirte Krjstalle erscheinen als sechseitige Tafeln oder als Py- 
ramiden des hexagonaleu Systems. Er ist sehr z&he und kann daher 
für sich nicht pulverisirt werden, leicht dagegen nach Befeuchten mit 
Alkohol. Er riecht eigenthümlich und besitzt einen brennenden Ge- 
schmack. Er löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, 
in ätherischen Gelen und in concentrirten Säuren. Er verdampft and 
sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur, schmilzt bei 175* und sie- 
det bei 204®. Seine alkoholische Lösung ist rechtsdrehend: [a] = 
H- 470,4. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Der Campher löst sich 
in wässrigen Alkalien ohne Zersetzung. Wird er mit alkoholischer Kjili- 
lösung längere Zeit auf ISO®— 200<^ erhitzt, so zerfällt er in Borneol 
(§. 1549) und Camphinsäure (§. 1552) (Berthelot). Bei stärkerem 
Erhitzen mit Natronkalk entsteht Campholsäure ($. 1533). Leitet mao 
Campherdampf über rothglQhenden Kalk, so tritt tiefer gehende Zer- 
setzung ein, deren Producte bis jetzt nicht näher untersucht sind'^*). 



*) Vgl. bes. Dumas. Ann. Chem. Pharm. VI. 246; Blanchet and Seil. ibid. VL 
802-, Laurent, ibid. XXU. 135; Dumas und Stas, ibid. XXXVm. 183; Dcl»- 
lando, ibid. XXXVIII. 337; Gerhardt, ibid. XLV. 40, XLVIU. 284-, Peloaxe, 
ibid. XL. 328; Berthelot, ibid. CX. 368. 
*^) Vgl. Fremy. Ann. Chem. Phann. XV. 286. 
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Kocht man Campher mit Salpetersäure oder flbermangaosaarem 
Kali 80 wird er au Camphers&ure ($. 1554) ozjdirt; bei Einwirkung 
TOD Salpetersäure entstehen gleichzeitig andere in Wasser löslichere 
Säaren (vgl %. 1559). 

Wird Campher mit Phosphorsäureanhydrid oder mit Chloraink de« 
stiilirt, so zerfällt er zu Wasser und Cjmol (Delalande, Gerhardt). 
Durch längeres Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure wird das mit 
Phoroo isomere Camphren ($. 1164) erzeugt (Limpricht, Schwanert). 

Salzsäure, schweflige Säure und Untersalpetersäure werden von 
Campher absorbirt; die entstehenden flüssigen Verbindungen sind noch 
nicht näher untersucht. 

Lässt man Phosphorchlorid auf Campher einwirken so entsteht ent- 
weder das Chlorid: 6|oH|fClj| oder die Verbindung: CioHisCl*). 

Wendet man aaf 1 Hol. Campher 2 Mol. Phosphorchlorid an . so verschwin* 
det das letztere erst Aber 100^; Wasser fKllt ans dem Prodact ein Ocl, welches 
nach einiger Zeit krystalHnisch erstarrt Der so erhaltene Körper kann ans heis- 
sem Alkohol umkrjstallisirt werden: er hat die Zasammensetzang: OigHigCls*, er 
schmilzt bei etwa 70®, sublimirt leicht und zersetzt sich bei höherer Temperatar 
und schon beim Aufbewahren Über Schwefelsäure, indem er Salzsflure abgiebt und 
wahrscheinlich das Chlorid 6|oH|^Cl erzeugt. Er dreht die Polarisationsebeno 
nach links. 

Bringt man 1 lIo\. Campher mit 1 Hol. Phosphorchlorid zusammen, so fin- 
det schon in der Kälte Einwirkung statt; bei 60® entweicht viel Salzsfture und 
dnrch Wasser werden dann weisse Flocken gefltUt, die ans siedendem Alkohol 
umkrystallisirt werden können. Sie sind das Chlorid: OigHi^Cl; sie schmelzen 
bei etwa 60^, sublimiren leicht und veriieren bei höherer Temperatur Salzsäure, 
indem sie wahrscheinlich den Kohlenwasserstoff: 610H14 erzeugen. Ihre Lösung 
ist optisch inacüv. 

Die Bildung beider Chloride erklärt sich wohl dnrch die Qleichnngen: 

^loHisO + PCI5 = CioHi.Cla + POCl, 
Cio^ifClj = GiqH^jCI -|- HCl. 

Chlor wirkt selbst im Sonnenlicht nur langsam auf Campher; leitet 
man dagegen Chlor in eine Lösung von Campher in Phosphorchlorflr, 
80 entstehen leicht chlorhaltige Körper, die nach Claus**), Chlorsub- 
stitutionsproducte des Camphers sind (C|oHj2Cl4O,6ioHi0CleO). 

Brom löst den Campher leicht auf, nach einiger Zeit setzen sich 
rothe Krystalle einer durch Addition gebildeten Verbindung: OioHieO^Br^ 
ib (Laurent) ***). Dieselbe Verbindung entsteht leichter wenn man einer 
Lösung von Campher in Chloroform Brom aufligt (Swarts); sie bildet 



*) Gerhardt Traite. UL 694*, Pfaundler. Ann. Chem. Pharau CXV. 29. 
**) Ann. Chem. Pharm. XUV. 801. 
•••) Unrent, ibid. XLYIIL 261; Swarts, Jahresb. 1862. 462. 
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schöne orangefarbene Prismen, die an der Lnfi rasch Brom verlieren. 
Wird sie in einer Eugeschmolzenen Röhre auf 100® erhitzt, so serAllt sie 
in Brom Wasserstoff und Monobromcampher: OioHi^BrO. Dieser 
kann auch direct durch dreistündiges Erhitzen von Brom and Campher 
auf 100® erhalten werden. Er bildet farblose lange Prismen , die bei 
etwa 64® schmelzen und bei 264® sieden. Er ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Aether (Swarts). — Lftsst man Brom anf 
eine Lösung von Campher in Phosphorbromflr einwirken , so entatdieo 
nach Claus ölartige Bromsubstitutionsprodncte des Camphers. Destillirt 
man Campher mit Jod so geht W^ asser und Jodwasserstoff aber und aus- 
serdem Camphin (§. 1561, nach Claus O^Hig), Colophen ($. 1575) und 
eine sauerstoffhaltige Substanz die Claus als Camphokreosot beseiehnet 
und die nach Schweizer*) mit Carvacrol identisch ist. 

1561« Isomere Modificationen des Camphers. Es wurde oben 

schon erwähnt ($. 1545), dass verschiedene Modificationen des Camphen 
ezistiren, die sich von dem Laurineencampher nur durch das Verhalten 
gegen polarisirtes Licht unterscheiden. 

Linksdrehender Campher**). Man gewinnt ihn aus demOel 
von Matricaria Parthenium durch Abkühlen des bei 200® — 220® sieden- 
den Theils auf — 5® (Dessaignes und Chautard). Er entsteht auch durch 
Oxjdation des linksdrehenden Borneols aus Krappfuselöl ($. 1549) (Jean- 
jean). Er gleicht in allen Eigenschaften dem gewöhnlichen Laurineeo- 
campher, nur dreht er die Polarisationsebene nach links ; [a] =: — 47®,4 
und erzeugt bei Oxjdation mit Salpetersäure linksdrehende Camphersftors 
(S. 1554). Er schmilzt bei 175® und siedet bei 204®. 

Optisch inactiver Campher scheidet sich aus den fttherischen 
Oelen mehrerer zur Familie der Labiaten gehörigen Pflanzen, namentlieh 
aus Lavendelöl (Lavandula angustifolia) ab (Proust, Biot). 

Campher aus Bernstein. Der durch gemässigte Oxydation 
des aus Bernstein dargestellten Borneols (§. 1549) entstehende Caropher 
ist rechtsdrehend, aber sein Drehungsvermögen ist nur V« von dem des 
Laurineencamphers: [a] = -f" ^^ (Berthelot und ßuignet). 

Der von Döpping ***) durch Destillation von Bernstein mit Salpeter- 
säure erhaltene Campher ist offenbar dieselbe Modification. 



Bis jetzt nicht n&her nntersacht sind die folgenden Modificationen de« 
phers. 

1) Der von Berthelot f) künstlich ans Terpentinöl dargestellte Campbcr. 



*) Jonm. i. pr. Chemie XXVI 118. 

^*) Dessaignes u. Chautard. Jahresb. 1853. 430. Jeanjean. Jahresb. 1866 625. 
^ Ann. Chem. Pharm. XLIX 850. 
t) Jahresb. 185a 44L 
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Er enteteht, wenn das ans dem festen Chlorhydrat des Terpentinöls bereitete Can- 
pkeo (f 1576 II. 1.) durch VermittluDg von Platinmohr ozydirt wird. 

2) Darch Einwirkung von Salpetersttare anf Baldrianöl nnd anf SaMaöl 
entsteht Campher (Rochlcder)^); wahrscheinlich durch Oxydation dos in diesen 
Oden enlhaltencn Bomcols (vgl. §. 1549). 

8) Wird RainfarnÖl (Tanacetnm Tulgarc) mit chromsaurem Kali nnd Schwe- 
foIsSure dcstillirt, so entsteht Campher (Persoz, Vobl) *^). 

4) Behandelt man Sassalrasöl (Lanms Sassafras) xuerst mit Chlor und dann 
mit Kolk, so erhftlt man Campher (Faltin) ^**). 

5) Durch Erhitzen Ton CampherOl mit Salpetersfture erhielt llacfarlane f) 
Campher der wohl fertig gebildet in dem Oel enthalten war. 

Camphinsäure. WenD man Campher mit alkoholischer Kali- 1653. 
löSQDg erhitzt^ so entsteht, wie obenerwähnt, Borneol; gleichzeitig wird 
doe S&nre gebildet fQr welche Berthelot ff) ihrer Entstehung nach die 
Formel: 6|oH|g02 flir wahrscheinlich hält und die er als Camphioaäore 
bezeidinet. Sie ist bis jetzt nicht näher untersucht 

26|0n|gO -J- EH0 ^ ^10^18^ 4* ®jo"i5^^i 
Campher. Borneol. Camphinsanrea 

Kali. 

Man erhitzt Campher mit alkoholischer EalilOsung mehrere Stunden auf 
180*, fUlt das gebildete Borneol und den unzersetzten Campher mit Wasser, ver- 
jagt den Alkohol durch Eindampfen, setzt Schwefelsäure zu bis die Hasse nur 
Boch schwach alkalisch reagirt, entfernt die grösste Uenge des schwefelsauren 
Kalis durch Krystallisation und zieht zuletzt den Rückstand mit Alkohol aus. Beim 
Verdansten des alkoholischen Auszugs bleibt camphinsaures Kali als zerfliosslicher 
Syrup, aus welchem durch Schwefelsäure die Camphiusäuro ausgeschieden wird. 
Sie bildet eine fast feste Masse, die sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
Aether löst. Bei Einwirkung von Salpetersäure entsteht eine Nitroverbindung aber 
keine Camphersäure. Die Lösung des Kalisalzes wird von Silber-, Kupfer-, Blei-, 
Zink- und Eisensalzen geläUt 

Campholsäure ttt): OioHisO). Die Campholsänre entsteht wenn 1658. 
Campher mit Natronkalk erhitzt wird. 

Delalande bringt Campher mit Natronkalk in eine Röhre,\ schmilzt zu, er- 
ki(zt den Natronkalk auf 800^-- 400® und treibt den Campher mehrmals durch Er- 
hitzen Yon dem einen Ende der Röhre in das andere. Zweckmässiger ist es Cam- 
pher mit Natronkalk, dem man noch Kalihydrat zugesetzt hat, in zugeschmolzenen 



*) Ann. Chem. Pharm. XLIV. 1. 
••) Jahresb. 1853. 617. 
•••) ibid, 1863. 617. 

f ) Ann. Chem. Pharm. XXXL 72. Anmerk. 
tt) Berthdot Ann. Chem. Pharm. CXII. 864. 
ttt) Delalande, ibid. XXXVUI. 837; Barth, ibid. CVIL d49. 
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Röhren Ittngere Zeit aaf 250*— 800^ zu erhitzen (Keknl«^). Man äeht das Prodnd 
mit hcisflem Wasser aas, fölU die gebildete Campholsäore darch Zasats einer SSnre, 
nnd krystallisirt ans Alkohol oder Acther nm. Die Aasbeate ist sehr weduelod 
nnd selbst bei günstigen Operationen gering. 

Die Campholsäure bildet kleine, in Wasser unlösliche, in Alkohol 
und Aetber leicht lösliche Erystalle. Sie schmilzt bei 80® und siedet bei 
250®. Beim Schmelzen mit Kalihjdrat wird sie zersetzt, es entsteht we- 
der Essigsäure noch Caprinsäure (Barth). Bei Destillation mit Phosphor- 
säureanhjdrid liefert sie Campholen (§. 1660. Delalande); vielleicbt 
nach der Gleichung: 

©lo^is^i = Ö»^is "t" ^ö -|- HjO 
Campholsäure, Campholen. 

Bei trockner Destillation des Ealksalzes entsteht das bis jetzt nicht 
näher untersuchte Gampholon: Oi^B^^Q. 
Die Campholsäure ist einbasisch. 

Das Kalk 8 alz: GioHifCaO^^^/jHjO wird ans der wtfssrigen Ldsnng des 
Ammoniaksalzes darch Zusatz von Cblorcalcinm als weisses Krystallpolver geflüll 
Das Silbersalz: GioHi^AgO, ist ein flockiger Niederschlag. 

1B54. Camphersäure *): 6jQn|g04. Die Carophersänre wurde 1785 

von Eosegarten entdeckt; sie entsteht, neben andern Producten (TgL 
§. 1550. 1559), bei Oxydation des Camphers durch Salpetersäure. Es wurde 
oben bereits erwähnt, dass drei optisch verschiedene Modificationen der 
Camphersäure existiren, die zu einander in derselben Beziehung stehen 
wie die Rechtsweinsäure, die Linksweinsäure und die Paraweinsäure (vgl 
1316). Diese drei Modificationen sind: 

Rechts-camphersäure, gewöhnliche CamphersSure; sie 
entsteht bei Oxydation des gewöhnlichen, rechtsdrehenden Laurineen- 
camphers: [a] = + 38» bis 39®. 

Linkscamphersäure **); sie bildet sich durch Oxydation des 
linksdrehenden Camphers aus Matricaria Parthenium. Sie stimmt in allen 
Eigenschaften mit der gewöhnlichen Camphersäure überein, nur dreht sie 
die Polarisationsebene nach links; ihr Drehungsvermögen ist Obrigens 
genau ebensogross wie das derRechtscamphersäare: [a] = — 38®bis39^ 

Paracamphersfture, inactive Camphersäure; sie erzeugt 
sich wenn die beiden optisch wirksamen Modificationen zu gleichen Men- 
gen gemischt werden. 

Genauer untersucht ist nur die Rechtscamphersäure. 



^) Vgl. bes. Malagnti. Ann. Chem. Pharm. XXTI. 82 ; Laurent ibid. XXII. 18& 
**) Dessaignes nnd Chantard. Jahresb. 1858. 480; Ann. Chem. Phana.CXXyiL 
12L 
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Darsiellnng. Mao kocht Campher in einer Retorte mit etwa 10 Th. 
coDcentrirter Salpetersfture und griesst das UeberdesüUirende öllers sarück, bis, 
aUe8 OcJ gelöst ist. Oder man erhitzt Campher mit 4—5 Th. concentrirter Salpe- 
tersäore und giesst von Zeit zu Zeit rauchende Salpetersäure nach. Man dampft 
dann wiederholt ein und krystallisirt die beim Erkalten ausfallende Camphersfturo. 
aas siedendem Wasser um. 

Die Camphersäure bildet weisse, meist kleine Krjstalle; sie 
schmilzt bei 62^,5 und erstarrt beim Erkalten krystalliniscb. Sie löst 
sich wenig in kaltem, leicht in siedendem Wasser , in Alkohol und in 
Aether. 

Die Camphersäure zerfällt leicht in Wasser und Camphersäurean- 
hydrid (8. 1556). 

610^16^4 = H2O + 610H14O3 
Camphersäure. Camphers&ure- 

anhydrid. 

Diese Zersetzung tritt leicht ein wenn man Camphersäure für sich 
erhitzt, es sublimirt dann Camphersäureanhjdrid. Sie erfolgt iferner wenn 
man Camphersäure kalt in concentrirter Schwefelsäure löst; Wasser föUt 
dann das Anhydrid. Sie findet weiter statt wenn man Camphersäure 
mit Phosphorchlorid destiliirt (vgl. Bernsteinsäure §. 1108) (Gerhardt und 
Chiozza). 

eioHuO* + PCI5 = eioHne, + 2hci + peci, 

Camphersäure. Camphersäure- 

anhjdrid« 

Wird Camphersäure mit syrupdicker Phosphorsäure auf etwa 200® 
erhitzt, so entweicht Kohlenoxyd und es destilliren: Campholen: 69H11 
(5. 1560) und Camphyl: ©igHjo (§. 1560) (Gille)*). Erwärmt man 
Camphersäure oder Camphersäureanhydrid mit rauchender Schwefelsäure, 
so entsteht, unter Entweichen von Kohlenoxyd, Sulfocamphyisäure: 
©»HieSOe (§• 1562) Walter. 

Bei trockener Destillation von camphersaurem Kalk entsteht P hö- 
ren: i^^Ui^e (§. 1563) (Gerhardt und Lifes-Bodart). 

Camphersäure Salze. Die Camphersäure ist zweibasisch; bis 
jelzt sind indess nur neutrale Salze dargestellt; Doppelsalze konnten nicht 
erhalten werden. Die aus Camphersäureanhydrid dargestellten Balze 
scheinen von den aus Camphersäure erhaltenen verschieden zu sein (vgl* 
S. 1556). 



^) Qmelln. Lehrb. der Chemie- VIL Abt 1. S. 411. 
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Dm Ammoniak 8 alz: €^ioH,^(KH.|))04, das Kalisalx: CFg^HitK^O« and 
das Natronsalz: OioHnNa^O-i sind sehr löslich nnd schwer krystallisirbar. Aach 
das Kalksalz: 9,oH||Ca,e|,8H3e nnd das Barytsalz: G,«H||Ba,0|,5H2a sind 
in Wasser sehr löblich, krystalhsiren aber leicht Das letztere verliert bei 150* 
4H3O und wird bei 200* wasserfrei. Das saure Barytsalz: GioHijBaO^ konnte 
nicht erhalten werden*, ein äbcrsanres Salz: 6|0H,}BaO|,G|0H|g04 bildet is 
kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle. Das Bleisalz: GioHnPb^O^ und dti 
Silbersalz: 6|oH||Ag304 sind weisse Niederschläge; auch das Knpfersalz ist 
fast nnlödlich in Wasser. Die meisten camphersauren Salze geben bei trockener 
Destillation wesentlich Fhoron; das Bleisalz liefert wenig Phoron neben Tiel 
Camphers änroanhydrid. 

1656« Aether der Camphersfture. Die Campbersäare bildet, ala iwei- 

basische Säure, saure und neutrale Aether; z. B.: 

6ioH|402 / /v 6ieW|40j > ^ 

Aelby Icamphersäure. Campbers&ure- äthyl- 

&ther. 

Id den gewöhnlichen' Bedingungen der Aetherbildung, also bei Di- 
geation eines AlkohoU mit Camphers&ure und Schwefelsäure oder Sali- 
aäure entstehen nur die sauren Aether; diese zerfallen bei der DestilialioD 
in die neutralen Aether und Gamphersäureanbjdrid; z. B.: 

Aethylcamphersäure. Camphersäure- 

äUiyläther. 

llethylcamphersäure: 6ioHi»(6H,)04, wurde vonLoir*) dargestellt; ile 
krystallisirt leicht, löst sich in Alkohol und Aether, nicht in Wasser; sie schmilst 
bei 66^ und zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

Sie dreht die Folarisationsebene nach rechts: [n] sb + 51®,i. 

Aethylcamphersflure: GioH|5(63H5)04. Uala^uti**) erhielt diese Ver- 
bindung indem er Camphersäure (2 Th.) mit absolutem Alkohol (4 Th.) nnd Schwe- 
felsäure (1 Th.) destillirte, bis etwa die Hälfte übergegangen war; das Destillat 
wurde zurück gegossen und durch Zusatz von Wasser die AethylcamphersSure ge- 
lallt. Zu weiterer Reinigung wurde in Kalilauge gelöst, mit Salzsäure gelallt, mü 
Wasser gewaschen, nochmals in Alkohol gelöst und diese Lösung verdunstet 

Die Aetliylcamphersänre ist eine wasserhelle, syrupdicke Flässigkeit; sie 
löst sich nicht in Wasser, wenig in Alkohol nnd Aether. Bei etwa 200® wird sie 
wie oben angegeben zersetzt. Sie bildet mit den Alkalien und alkalischen Erden 
lösliche Salze; das Silbersalz: 6ioHti(8sH«)Age4 ist ein gallertartiger Sieder- 
schlag. 



^) Ann. Cham. Pharm. LXXXIV. 807. 
*•) ibid. XXIL 45. XXXIL 83. 
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CaiDplieriSiire-fttliylftther: ^lo^iiC^fsH»)!^«- I^^r neutrale Aether der 
Csmphersfiare entstellt wie erwfihnt, bei Destillation der Aothylcamphersäare. Uan 
lOst das Destillat in siedendem Weingeist, giesst von dem beim Erkalten anskiy- 
etallisirenden Camphersftureanhydrid ab, fällt mit Wasser, wascht da^ sich abschei- 
dende Ocl mit verdünnter Knlilange, trocknet im Vaciium nnd dcslillirt. 

Der Camphersäure* fttliylUther ist ein bernsteingelbes Ocl von unangenehmem 
Gerach; er siedet bei 285^— aST^'; er ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
nnd in Aether. Er löst sich in der Kfilte in conccntrirter Schwcfeldäure und wird 
darch Wasser wieder gefällt. Kalilauge zersetzt ihn erst bei anhaltendem Kochen; 
von Ammoniakgas wird er nicht angegriffen. 

Durch Einwirkung von Chlor erhielt Ualaguü ein ÖlfÖrmiges Substitutions- 
product: €,gn„(e,H,Cla)ae4. 

Camphersäure-GlycerinSther. Campherin, entsteht wenn Campher- 
länre mit Glyccrin auf 200^ erhitzt wird (Berthelot) *). 

Gamphersftnreanhydrid« wasserfreie Camphersftnre^: 1556« 
6J9H1462.O. Diese Verbindung entsteht bei der Destillation der Cam* 
phers&ure oder der Aethjicamphersäure ; ferner wenn Carapbers&ure in 
eoDcentrirter Schwefelsäure gelöst, oder mit Phosphorchlorid erhitzt 
wird. 

Das Camphersänreanbydnd krystallisirt aas Alkohol in farblosen 
Nadeln oder Prismen. Es schmilzt bei 217®, siedet bei 270^ sublimirt 
aber schon bei 130® in schönen Nadeln. Es wird von kaltem Wasser 
sehr wenig, von siedendem Wasser leichter gelöst. In Alkohol ist es, 
Damentlich in der Siedhitze, leicht löslich; von Aether wird es leicht 
gelöst. 

Beim Kochen mit Wasser geht es langsam in Camphersäore Aber; 
beim Kochen mit Alkalien erzeugt es camphersaure Salze; die so darge- 
stellten Salze scheinen indess von den gewöhnlichen camphersauren Sal- 
zen verschieden zu sein (Ualaguti, Laurent ***), 

Diese Salze sind bis jetzt nicht ntther untersucht; sie entsprechen vielleicht 

der Dicamphylsänre: 62oHao^i « ^laHnO^JOa. 

Hai 

Erw&rmt man Camphcrsänreanhjdrid mit rauchender Schwefelsäure 
•0 entsteht Sulfocamphyls&ure ($. 1562); durch Ammoniak werden 
amidartige Verbindungen erzeugt (vgl. §. 1558). 

Camphoryichlorid, Camphers&are-chloridf): 6ioHi402.G!2. 1557. 
Es entsteht bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Camphersäarean- 
bjdrid : 



^) Ann. Chem. Pharm. LZXXVni. 311. 
*•) Ualaguü. ibid. XXIT. 41. Laurent, ibid. XXIL 141. 
•••) ibid. LX. 830. 
i) Uoitessier. ibid. CSX. 252. 
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©ioHm^j.O + PCI, = ©ioHi4e,.Cl, + pec!„ 

Camphersäure- Camphorylchlorid. 

anhjdrid. 

DDd es wird daher auch erhalten weon man Camphers&ure mit 2 Mol. 
Phosphorchlorid destillirt. 

Das Camphorylchlorid kann nicht destillirt werden; es zersetzt sich bei 
etwa 200^ in Salzsäure, Camphersäureanhjrdrid und in ein schweres dem 
Citronenöl ähnlich riechendes Oel. Bei Darstellung des Camphorylchlo- 
rids verjagt man daher das Phosphoroxychlorid durch längeres Erhitzen 
auf 150^ — ITO^'. Es erzeugt mit kaltem Wasser langsam, mit siedendem 
Wasser rasch Camphersäure; bei Einwirkung von Ammoniak oder koh- 
lensaurem Ammoniak liefert es Campheramid. 

1568. Amide der Camphersäure. Die einfachsten von der Theorie 

angedeuteten Amide der Camphersäure sind die folgenden : 

Campheriroid. Campheramid. Campheramins&ure. 

Das Campheramid: 6iaH|402.H4N2 ist bis jetzt nicht näher 
untersucht. Es scheint neben campheraminsaurem Ammoniak gebildet zu 
werden, wenn man in eine alkoholische Lösung von Camphersäureanhj- 
drid in Wasser Ammoniak leitet; es hinterbieibt dann beim Verdunstea 
der letzten alkoholischen Lösung als amorphe Masse (Laurent). Nach 
Moitessier*) erhält man es bei Einwirkung von Camphorylchlorid auf 
Ammoniak oder kohlensaures Amiponiak als eine zähe langsam krystai- 
linisch werdende Substanz. 

Campheraminsäure: 610H14O2.H2N.HO. Wenn man durch eine 
heisse Lösung von Camphersäureanhydrid in absolutem Alkohol Ammo- 
niak leitet so scheidet sich krystallinisches campheraminsäure« Ammo- 
niak aus. Man zersetzt die wässrige Lösung dieses Salzes durch Salz- 
säure und krystallisirt die sich abscheidende Campheraminsäure aus wäss- 
rigem Alkohol um. 

Die Campheraminsäure bildet durchsichtige wohlausgebildete Pris- 
men, die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser und in Alkohol 
leicht löslich sind. Sie zerf&llt beim Erhitzen in Wasser und Campher- 
imid (Laurent) **). 

Das campheraminsäure Ammoniak: GioTTi^Os.H^N.NHfOfHi^ i^ 
krystallisirbar. Das Blei salz scheidet sich beim Erkalten eines Gemisches 



*) Ann. Chem. Pharm. CSX. 253. 
••) Ibid LX. 326. 
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ser eoneentrlrter Lösungen von campheraminsaarem Ammoniak und eesigsanrem 
Blei in kleinen Nadeln aus, die in Wasser leicht löslich sind. Das Silbersais 
erbäU man durch Vermischen hcisser alkoholischer Lösungen von campheramin- 
Bsorem Ammoniak und salpctersaurem Silber; es scheidet sich beim £rkalten in 
mikroskopischen Nadeln ans. 

Campherimid: 6ioH|402.HN; man erhält es beim Erhitzen der 
CampheramiDS&are oder des caropheraminsauren Ammoniaks auf 150®^ 
160^ Es krjBtallisirt aus siedendem Alkohol, schmilzt leicht und destil- 
lirt bei starker Hitze unzersetzt. Es löst sich in warmer coocentrirter 
Schwefelsäure und wird durch Wasser aus dieser Lösung gefällt. Beim 
Kochen mit Kalilauge nimmt es Wasser auf und erzeugt Gamphersäure 
und Ammoniak (Laurent). 

Camphresinsäure: 610H14O7. Bei Oxydation des Gamphers mit 1560. 
Salpetersaure entstehen neben Gamphersäure noch Gamphresinsäure und 
zwei andere bis jetzt nicht näher untersuchte Säuren. Die Bildung dieser 
Nebenproducte war schon 1847 von Laurent und 1848 von Blumenau 
beobachtet worden ; sie wurden yor Kurzem von Schwanert *) näher un- 
tersucht. 

Dampft man die bei Darstellung der Gamphersäure echaltene Mut- 
terlauge weiter ein, so entweichen noch rothe Dämpfe und es bleibt zu- 
letzt eine dem yenetianischen Terpentin ähnliche Masse , die wesentlich 
aus Camphresinsäure besteht 

Die wässrige Lösung der rohen Gamphresinsäure setzt häufig kleine, 
weisse, zu Rinden yereinigte Krjstallkörner ab. Dieselben Krystallrinden 
bilden sich bisweilen aus der bei der Darstellung der Gamphersüure er- 
haltenen Uutterlauge. Die Analysen dieser krjstallisirten Säure entspre- 
chen annähernd der Formel: OioHicO«. 

Setzt man zur Mutterlauge der Gamphersäure Wasser, so scheidet 
sich ein zähes Oel aus, dessen ätherische Lösung beim Verdun- 
sten eine dicke Flüssigkeit hinterlftsst, die bei längerem Stehen über 
Bchwefelsäu-e krjstallinisch erstarrt. Der so dargestellten Säure scheint 
die Formel 6|oH|0Og zuzukommen. Sollten sich diese Formeln bestäti- 
gen so stünden beide Säuren in einfacher Beziehung zu der gleichzeitig 
gebildeten Gamphersäure. Man hat: 

Gampher . . . 6ioH|«0 

Gamphersäure ^lo^ieO« 

Nene Säure . . OioH^aOs 

w » • • • ®io"isöis 



*) Ann. CShem. Pharm. CXTVID. 77. 
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Beide S&oret) mOssten danach sweibasisch sein. Die, Camphrenn- 
8ftare ihrerseits ist ein Product weiter gehender Osrjdation; bei ihrer 
Bildung wird Wasserstoff entzogen und durch Sauerstoff ersetzt Sie ist 
in der Tbat dreibasisch: €10^1407. 

Die G am phresin säure entsteht nicht nur bei Oxydation des 
Camphers, sie wird auch bei Oxydation von Henthencampher (J. 1546) 
und Preffcrmünzöl und von Borneol (§. 1448) erhalten; sie bildet sich 
ferner bei Oxydation von Cajeputöl, Campheröl, Wermuthöl, von Ter- 
pentinöl (§. 1574) und Citronenöl ($. 1582) und selbst bei Oxydation vie- 
ler Harze, z. B. Ozokerit (§. 941) Bernstein, Aoamoniakgunimi , Galba- 
num, Caoutschouc, eto. Sie entsteht endlich bei anhaltendem Kochen 
von Camphersäure mit Salpetersäure. 

Zar Darstellaog der Camphresinsäare dient am zweckmftssigsten die Hiitr 
terlauge von der Bereitung der Camphersäare Man dampft zur Sympconsisteia 
ein, entfernt durch wiedcrboltcs Lösen und Eindampfe^ die Salpetersäure so wdt 
als möglich, löst dann in Wasser, ncutralisirt mit Ammoniak und setzt etwsi 
Bleizucker zu. Der zuerst entstehende Niederschlag enthält wesentlich Campher- 
säure und die oben erwähnte Säure: ^lo^it^s) ^^8 dem Flltrat wird durch wei- 
teren Zusatz von Blcizncker camphresinsaures Blei geßUlt Uan saspendirt in 
Wasser, zersetzt dorch Schwefelwasserstoff, hltrirt und dampft ein. 

Die Camphresinsäure bleibt bei starkem Eindampfen ihrer Lösungen 
als snhflQssiger. fadenziehender Sjrup; durch langsames Verdunsten einer 
weniger weit eingedampften Losung wird eine weisse körnige Masse er* 
halten. Sie ist dreibasisch; ihre Salze sind sämmtlich amorph. 

Das neutrale Kalksalz: OioHnCa^O, und das neutrale Barjtsali: 
^10^11 ^^3^1 werden aus wtfssrigcr Lösung durch Alkohol gcftillt. Das Blei- 
salz: 6toH,|Pb,0f und das Silbersalz: €f|0UxiAg30f sind weisse, in Wasser 
nur wenig lösliche Kioderschlfigc. 

Die Camphresinsäure bildet drei Aethcr. Die Acthyl camphresinsäare: 
^10^13(^3^5)8, wurde durch Kochen von CamphresiosSure mit absolutem Alko- 
hol erhalten; die Diäthylcamphresinsäure: 6,oH,3(62H5)30, durch Einlei- 
ten Yon Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure. Der Cam- 
phresinsäure- Aethyläther: 6,oH,|(63H5)30, entsteht ebenfalls bei Rinwirkoog 
von Salzsäure auf eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure; man erhfilt ihs 
femer wenn man eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure mit Schwefd- 
s&urc erhitzt, oder wenn man Jodäthyl bei 100^ auf camphresinsaures Silber eis- 
wirken lässt 

Wird Camphresinsäure der trockenen Destillation unterworfen, so 
sublimirt eine krjstallinische Substanz und man erhält ausserdem eis 
Destillat» welches sich in zwei Schichten trennt. Die sublimirten F.17- 
atalle sind Camphers&ureanhydrid. Die'wftssrige Schicht des De- 
atillats enthält Easigs&nre «nd Aceton; die ölige Schicht setst, be- 
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sondere wenn die Destillation langsam geleitet war, tafelfönnige Ery- 
stalle von Metacamphresins&ure: OiqUioQ^ ab; sie enthält weiter 
eioe flüssige bei 206^ — 210<^ siedende Säure, die Pjrocamphresin- 
sfture: Giffli^ß^, 

Die Metacamphresinstture bildet rhoinbiBche Tafeln, die bei 89* schmel- 
len; sie lödt sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Alkohol und in 
Aether. Sie ist dreibasisch wie die Camphresinsänre, von welcher sie sich durch 
den Mindergehalt von 2 Mol H^O unterscheidet. 

Die Pyrocampbrosinsftaro ist ein blassgelbes etwas dickflüssiges Ool. 
Sic siedet bei 20G* — 210<»; sie löst sich leicht in AUobol und in Aether, nicht in 
Wasser. Sie ist ebenfalls dreibasisch. Sie entsteht aus der Camphresinsäurc, wie 
es scheint, durch Rcduction und sie unterscheidet sich von der Camphersfture 
durch den Mindergehalt von 2 At H. 

Durch Einwirkung von Schwefelsüure , von Phosphorchlorid, von 
Jodwasseretoff und von Brom wurden schlecht charakterisirte Producte 
erhalten. Bei Einwirkung von Brom auf camphresinsaures Natron ent- 
steht Bromoform. Bei trockener Destillation des camphresinsauren Kalks 
erh&lt man Phoron ($. 1563) und eine bei 110«-'112<> siedende Sub- 
stanz: 6%äi^0^ die mit dem Metaceton (§. 929) homolog zu sein 
seheint. 

Campholen: B^Ei^ und Gamphyl: Oi^U^o* Durch Destillation ^^^* 
von Camphersäure mit syrupdicker Phosphorsäure erhielt Oille *) , unter 
Entwicklung von Kohlenoxj'd, ein öliges Destillat, aus welchem durch 
fractionirte Destillation zwei Kohlenwasserstoffe isolirt werden konnten, 
von welchen der eine bei 123<^ der andre bei 250® siedet Der erstere, 
das Campholen, kann als Hjdrür eines Radicals, der zweite, das Gam- 
phyl, als dasselbe Radical in isolirtem Zustand angesehen werden (vgl. 
S. 1544). 

Das Campholen ist eine farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, die dem 
Terpentinöl ähnlich riecht Es siedet bei 123^ Es absorbirt Salzsäuregas und er- 
zeugt eine dunkelgelürbte, campherartig riechende Flüssigkeit. 

Das Camphyi siedet bei 250^; es ist ein gelblich geül&rbtes, aromatisch 
riechendes Oel. 

Einen mit dem eben erwähnten Campholen gleich zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoff erhielt Delalande **) bei Destillation der Cam- 
pholsfture mit Phosphorsäureanhydrid. Die so erhaltene Substanz, die 
ebenfalls als Campholen bezeichnet worden ist, siedet bei 135®. 

Camp hin. Es wurde oben erw&hnt, dass bei Destillation von ^S^^* 



*) Gmclin. Lehrb. VII. Abt 1. 8. 411. -— vgl. auch Walter, Ann. Chem. Pharm. 

XXXVII. 176. 
••) Ana Chem. Pharm. XXXVUl. 840. 
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Campher mit Jod und Rectification des Prodoctes ein bei 167^ — 170* 
siedender Kohlenwasserstoff erhalten wird. Claus *) nennt den so dar- 
gestellten Körper Camphin und betrachtet ihn als 69H10 , wonach er iso- 
mer mit Campholen wäre; er ist vielleicht OjqHis und könnte dann ab 
Hydrür des Radicals des Borneocamphers angesehen werden ($. 1543). 

Das Camphin ist eine fcrblose nach Muscatbl Athen nnd Terpentin riecheode, 
in Wasser nnlösliche, mit Alkohol, Aether und ätherischen Oelen mischbare Flfls- 
sigkcit Es wird von Salpetersäure leicht oxydirt und beim Erwärmen mit Schwe- 
felsäure zersetzt Mit Brom nnd mit Chlor scheint es Snbstitntionsproducte ta 
bilden. 

1562. Snlfocamphylsäure, Sulfocamphernäure: 69H10S6«. Diese 

merkwQrdige Verbindung wurde von Walter**) 1840 entdeckt. Man er- 
hält sie indem man Camphersäureanhjdrid (oder auch Camphers&ure) 
mit rauchender Schwefelsäure auf 45® — 60® erhitzt Es entweicht reines 
Kohlenozyd, ohne Beimengung von Kohlensäure oder von schwefliger 
S&ure, und es entsteht eine braune Flüssigkeit, die neben QberschQssiger 
Schwefelsäure nur Sulfocamphjlsäure enthält. Man stellt zweckmässig 
das Baryt- oder das Bleisalz dar und zersetzt durch Sohwefels&ure oder 
Schwefelwasserstoff. 

Die Snlfocamphylsäure bildet farblose Säulen: GgHieSO^JIsO, die 
ihr Krystallwasser im Vacuum verlieren, bei 160® unter Zersetzung 
schmelzen und sich in Wasser, Alkohol und selbst in Aether lösen. Sie 
ist zweibasisch; ihre Salze sind sämmtlich in Wasser löslich. 

Das Kalisalz: G^EnK^S% bildet feine in Alkohol wenig lösliche Nadeln. 
Das Barytsalz, das Kalksalz und das Bleisalz konnten nicht krystallisirt er- 
halten werden. Das Silbers alz besteht ans farblosen in Wasser schwer löslichen 
Krystallkmsten 

Die ConsUtotion der Snlfocamphylsäure ist bis jetzt nicht ermittelt 
Ihre Bildung bietet gewisse Anomalien dar. Man kennt zunächst wenig 
Fälle, in welchen durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Schwefel- 
säureanhydrid auf organische Substanzen eine s. g. Sulfosäure erzeugt 
wird, während gleichzeitig Kohlenstoff austritt Bei den bis jetzt beksnn- 
ten Fällen aber, z. B. bei Bildung der Disulfometholsäure aus Sulfoessig- 
säure etc. (vgl. §. 998), tritt der Kohlenstoff in Form von Kohlensäure 
aus, während bei Bildung der Snlfocamphylsäure reines Kohlenozyd ent- 
weicht: 

^ 610^14^3 "h HjS04 = i^gH^eSO^ -|- 6ö 
Camphersäure- Sulfocamphyl- 

anhydrid. säure. 



^) Ann. Chem. Pharm. ZLIV. 801. 
<•) ibid. ZXXVL 69; XLVIIl. 248. 
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Phoron, Camphoron*): G^Hi^O. Das Phoron wurde 1849 tod 1563. 
Gerhardt und Lies-Bodart durch Destillation des oamphersauren Kalkes 
erhalten; Fittig fand es unter den Producten der Einwirkung von ge- 
branntem Kalk uuf Aeeton, Li^s-Bodart erhielt es bei Destillation von 
Gljcose mit Kalk. 

Die Bildung aus camphersaurem Kalk erkl&rt sich leicht aus der 
Gleichung : 

6iaHi4Caje4 = G,Hji4e + CajGe, 
Gamphersaurer Kalk. Phoron. 

Man dcstillirt camphersaurcn Kalk , zweckmässig in kleinen Mengen ; man 
destillirt eine concentrirte Lösung von Glycose mit gebranntem Kolk; oder man 
Iftsst Aceton längere Zeit mit gebranntem Kalk in Berflhrang und destillirt dann 
ab (vgl §. 926). Aus dem Destillat scheidet man das Phoron durch fractionirte 
Destillation 

Das Phoron ist eine gelbliche, allmälig dunkler werdende Flflssig- 
keit; es siedet bei 208<^; sp. Gew. = 0,93. Es löst sich nicht in Was- 
ser, leicht in Alkohol und Aether. 

Es zeigt, bis zu einem gewissen Grad, das Verhalten eines einato- 
migen AlkolK)ls (vgl. J. 1544). Bei Einwirkung von Phosphorchlorid er- 
zeugt es Phorylchlorid (Li^s - Bodart), bei Destillation mit Phosphors&ure- 
anhjdrid liefert es bei 152® siedendes Gumol: 

e,Hi4e 4- PCI4 = egH,,« + hci + poci, 

Phoron. Phorjlchlorid. 

^90140 ^z 09H|] -}- H)0 

Phoron. Cumol. 

Von Salpetersäure wird das Phoron ozjdirt unter Bildung einer 
harzartigen Substanz; bei Destillation mit Natronkalk liefert es ein bei 
etwa 240® siedendes Oel. Es löst sich mit rother Farbe in concentrir- 
ter Schwefelsäure und wird durch Wasser zum grössten Theil wieder 
gefällt 

Das Phoryl Chlorid: 69H13CI ist eine angenehm riechende in 
Wasser unlösliche Flüssigkeit; es siedet bei 175® und ist leichter als Was- 
ser. Wird seine alkoholische Lösung mit Ammoniak erhitzt, so bilden 
sich Krjstalle, die wie es scheint die salzsaure Verbindung des Phoryl« 
amins: O^H^a.HjN sind. 

Gamphren^): 69H14O. Delalande (1839) und Chautard hatten 1564. 



^) Gerhardt und Li^s-Bodard. Ann. Chem. Pharm. LXXII. 298; Fittig. ibid. CZ. 
82; CXII. 311; U^s-Bodart, ibid. C. 852. 
**> Vgl. bes Sehwanert Ann. Chem. Pharm. CXXIIL 298. 
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schon beobachtet, dass der Campher bei längerem Erhitzen mit Ober- 
schflssiger Schwefelsäure Veränderung erleidet; Chaatard fand für dai 
Product die Formel €8Hj20 und nannte es Camphren. Nach neueren 
Versuchen von Schwanert ist das Gamphren OgllnO; es ist also isomer 
mit Phoron und zeigt mit demselben überhaupt viel Aehnlichkeit , uoter* 
scheidet sich aber durch seinen höheren Siedepunkt 

Man erhitzt Campher (l Th.) mit concentrirter Schwcfclsänre (4 Th.) 5 fau 
6 Stunden im Wasserbad, fallt mit Wasser nnd erhitzt dann zur Eaifcrnnng des 
Camphers, der durch fractionirte Destillation nicht abgeschieden werden kaoo, $ 
bis 4 Tage bis nahe zum Sicdpunkt Man reinigt zuletzt durch Destillation. 

Dos Gamphren ist eine farblose oder schwach gelbliche FlQssigkeit; 
es siedet bei 230<>— 235®; sp. Gew. = 0,96. Es ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und in Aether. 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid erzeugt es das mit Phoryl- 
Chlorid isomere, aber bei 260^ siedende und in Wasser untersinkende 
Gamphrenchlorid (sp. Gew. 1,038). Bei Destillation mit Pho8pho^ 
säureanhjdrid liefert es bei I70<^ — 175® siedendes Gomol, welches dem« 
nach mit dem aus Phoron erhaltenen und mit dem gewöhnlichen Cumol 
(Siedep. 148®) nur isomer z\x sein scheint. 

Natrium löst sich in Gamphren unter Entwicklang von Wasserstoff- 
gas auf; lasst man auf das Product Methjljodid einwirken, so entsteht das 
bei 225<> — 230» siedende Methyl-camphren: e9Hi3(eH3)0. ;Behan. 
delt man Gamphren erst mit Natrium und dann mit Acelylehlorid, so 
wird das bei 2S0<'—240<> siedende Acetyl- camp hren: GqHisCGsUiOjO, 
ÖsHuO, gebildet. 

Gegen Schwefelsäure verhält sich das Gamphren wie das Phoroo. 
Von Salpetersäure wird es oxydirt unter Bildung von Gamphrens&are. 

Die GamphrensäQre: GgflgO^ ist eine weisse, undeutlich krjstat- 
linische Masse. Das Silbersalz: G9H«Äg.204 ist ein in Wasser und Alko- 
hol, das Bleisalz: 69lIePb204 ein in Alkohol unlöslicher Niederschlag. 
Wird Gamphrensäure erhitzt, so liefert sie bei etwa 250® ein krjstallioi* 
sches Sublimat, wahrscheinlich Gamphrensäureanhydrid. 

Terpene: GjoHie. 

15^. Mit dem Namen Terpene bezeichnen wir im Allgemeinen die 

nach der Formel GiqUi^ zusammengesetzten Kohlenwasserstoffe (vgl 
§. 1540). 

Viele Chemiker fassen die EohlcnwasserstoiTe von der Formel 6|oH|« onter 
dem allgemeinen Namen Camphcne zusammen. Der Name scheint ungeeignet, 
* weil ein bestimmter Körper dieser Gruppe als Carophen bezeichnet worden ist 
Ueberhaupt herrscht in der Bezeichnung der hierher gehörigen Sabstantcn «oe 
grosse Verwirrung. Viele, offenbar verschiedene Kohlenwasserstoffe sind lang« 
Zeit nicht unterschieden und mit demselben Namen belegt worden, während aa- 
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dererseits wahrscheinlich identische Sabstanzen von verschiedener Herkunft oft 
anter Tcrschicdenen Namen aufgeführt werden. Um diese Verwirrung möglichst 
fQ vermeiden ist im Folgenden die von Berthelot *) vorgeschlagene Nomenclatur 
10 weit als thunlich adoptirt worden. Den nach diesem Nomendatur-prindp ge- 
bildeten Namen sind die gewöhnlichsten Synonyme stets bcigcfQgt 

Die Terpene enthalten 4 At. H weniger als der in die homologe 
Beihe des AelbjlenB gehörige Kohlenwasserstoff von gleiehem Kohlen- 
stoffgehalt, es ist indessen bis jetzt nicht gelungen sie in irgend eine ein- 
faehere Verbindung aus der Klasse der Fettkörper abereufQhren und man 
hat sie ebenso wenig aus einer dieser Körperklasse zugehörigen Substanz 
durch eine einfache Reaclion darstellen können. 

In ihats&ohllcher Beziehung stehen die Terpene nur zu den im to- 
rigen Kapitel abgehandelten Campherarten, und auch diese Beziehungen 
sind bis jetzt sehr wenig erforscht. 

Zun&ohst kann aus dem Camp hol (Borneo - eampher) durch De* 
stillation mit Phosphorsäure ein Terpen erhalten werden, d. h« ein Koh- 
lenwasserstoff Ton der Formel: CiqIIi^. Das so dargestellte Borneen 
ist iudess bis jetzt nicht näher untersucht (vgl. $. 1685). 

Camphol. Borneen. 

Andererseits kann, nach vorläufigen Hittheilungen von Berthelot, 
das Gamphen ($. 1576 II. 3), ein aus dem gewöhnlichen Terpentinöl 
dargestelltes Terpen, durch Oxydation in Campher flbergeftlhrt werden 
(▼gl. S. 1551): 

Camphen. Campher. 

Man kennt eine ungemein grosse Anzahl von Kohlenwasserstoffen, 1506. 
die durch die gemeinsame Formel GioHi« ausgedrückt werden, die aber, 
trotz dieser Uebereinstimmung der Zusammensetzung, sich durch ihre 
Eigenschaften wesentlich von einander unterscheiden. 

Viele dieser Kohlenwasserstoffe finden sich fertig gebildet in der 
Natur und namentlich in den aus den verschiedensten Pflanzen darstell- 
baren ätherischen Gelen. Häufig enthält dasselbe ätherische Oel 
gleichzeitig verschiedene dieser Kohlenwasserstoffe. 

Die natarlich vorkommenden Terpene können unter den verschie- 
densten Einflüssen in andre Modificationen abergehen; sie besitzen also 
die Eigenschaft sich in Substanzen umzuwandeln, die zwar dieselbe Zu- 
sammensetzung besitzen aber in ihren Eigenschaften von der angewand- 
ten Substanz abweichen. 



•) Trait^ de Chim. org. IL 781. 
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Einzelne Terpene endlich werden als Zersetsangsprodaete aus Kör- 
pern von andrer Zusammensetoung erhalten. 
1567. Aus den Eigenschaften der verschiedenen Terpene l&sst sich Bchlies- 

sen, dass die Ursache der Verschiedenheit in einzelnen Fftlien aof Po- 
Ijmerie, meistens dagegen auf wahrer Isomerie, also wahrscheinlieh 
auf Metamerie beruht. In einzelnen Fällen also hai man Gnmd za 
der Annahme, dass das MolecOl dieselben Elemente in demselben Ver- 
hältniss aber in grösserer Anzahl enthalte. Bei der Bildung solcher 
poljmerer Modificadonen treten demnach mehrere Holecflle der ein- 
facheren Modification zu Einem Molecfll zusammen. In den meiiten 
Fällen liegt kein Grund zu dieser Annahme vor, und man kann sich die 
Verschiedenheit dieser isomeren oder metameren ModificaUonen nar da- 
durch erklären, dass man annimmt , die Atome seien innerhalb des Mo- 
lecüls in anderer Weise untereinander verbunden. 

Das Vorhandensein einer polymeren Modification kann nor dann 
als mit voller Sicherheit festgestellt angesehen werden, wenn die Dimpf- 
dichte bekannt und wenn sie ein Multiplum der Dampfdichte der ein- 
facheren Terpene ist. Mit einiger Wahrscheinlichkeit zeigt auch ein be- 
trächtlich höherer Siedepunkt das Vorhandensein einer polymeren Modi- 
fication an. Als isomer müssen alle diejenigen Terpene angesehen 
werden deren Dampfdichte gleich ist; selbst wenn ihre sonstigen Eigen- 
schaften die grössten Verschiedenheiten zeigen. 

Die isomeren Terpene unterscheiden sich in ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften. Bisweilen sind physikalisch verschiedene 
ModificaUonen in ihren chemischen Eigenschaften identisch. 

Die Unterschiede der physikalischen Eigenschaften zeigen siek 
namentlich im specifischen Gewicht und im Siedepunkt. Das entere 
wechselt von 0,84 — 0,87; die Siedpuukte schwanken von 160<> — 180*. 
Die bemerkenswerthesten Verschiedenheiten finden sich im optischa 
Verhalten. Die meisten Terpene sind optisch wirksam , d. h. sie wirkea 
drehend auf die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes. Einzelne 
sind optisch inactiv. Von den optisch wirksamen Modificationen sind 
einzelne rechtsdrehend, andere linksdrehend; die specifische Dreh- 
kraft ist häufig verschieden gross, selbst wenn die Drehung nach dersel- 
ben Seite hin stattfindet. In einzelnen Fällen sind sonst in allen Eigen- 
schaften identische Modificationen nur durch ihr Verhalten gegen polsri- 
sirtes Licht verschieden. Bisweilen finden beträchtliche Verschiedenhei- 
ten der physikalischen Eigenschaften statt; so sind z. B. die Camphese 
(§. 1576. 11. 3) bei gewöhnlicher Temperatur fest, während alle Qbriges 
Terpene flüssig sind. Auch im Geruch zeigen die verschiedenen Terpene 
beträchtliche Unterschiede. 

Die Verschiedenheiten der chemischen Eigenschaften zeigen sieh 
wesentlich in den Verhältnissen, nach welchen sich die verschiedenes 
Terpene mit Wasser und namentlich mit Salzsäure (oder Bromwssse^ 
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sto&ftiure und Jodwasseratoflb&are) verbinden. Mehr noch in den Be- 
diogungen unter welchen diese Verbindungen entstehen und in den Ei- 
genschaften der so erzeugten Verbindungen. 

Es scheint geeignet diese Verschiedenheiten des chemischen Ver- 
haltens hier etwas n&her zu besprechen. 

Yerbindungen der Terpene mit Wasser und mit Salzs&ure. 

Die meisten Terpene verbinden sich in gewissen, später n&her zu 1668. 
besprechenden Bedingungen mit VS^ asser (§. 1578). Man kann auf direo- 
tem oder indireotem Weg die folgenden Hydrate darstellen: 

^lo^is • SHjO ^lo^is* 2HjO Öio"is • HjO ^^lo^it • HjO 

Terpinhydrat. Terpin. Terpentinöl-hydrat. TerpinoL 

Das Terpinhydrat kann direct aus den meisten Terpenen er- 
halten werden; es geht durch Verlust von Wasser in Terpin aber; 
beide Verbindungen sind optisch inactiv. Bei Darstellung des Terpin- 
hydrats erhält man häufig neben demselben , bisweilen ausschliesslich, 
die Verbindung OioHjc.HjO (Terpentinöl-hydrat) ; sie ist optisch wirksam. 
Das Terpin ol ist ein Zersetzungsproduct des Terpins. 

Die aus den verschiedensten Terpenen dargestellten Terpine und 
Terpinhydrate sind sämmtlich inactiv und stimmen in fast allen Eigen- 
schaften vollständig aberein, zeigen aber, nach Berthelot, verschiedene 
Löslichkeit. 

Die verschiedenen Terpene verbinden sich mit Salzsäure und ebenso 
mit Bromwasserstofifsäure und Jodwasserstoffsäure in verschiedenen Ver- 
hältnissen (§. 1577). Die Salzsäureverbindungen können durch folgende 
Formeln ausgedrackt werden: 

2G,oHi, . HCl GioHie . Ha ejoHie • 2HC1 

Hemi-chlorhydrat. Monochlorhydrat Dichlorhydrat 

FOr das Monochlorhydrat sind wesentlich noch eine feste und eine 
flflasige Modification zu unterscheiden. 

Manche Terpene erzeugen selbst in den verschiedensten Bedingun- 
gen nur ein Chlorhydrat. So entsteht aus Tereben stets die Verbindung 
2020^19 .HCl. Ebenso erzeugen die Camphene nur die feste Modification 
des Monochlorhydrats: 6,oHi0.HCl. Andere Terpene liefern, je nach 
den Bedingungen des Versuchs , das eine oder das andere Chlorhydrat. 
Häufig entstehen gleichzeitig verschiedene Verbindungen. Aus den ver- 
schiedenen Terpenen erhält man bald das eine, bald das andere Chlor- 
liydrat mit besonderer Leichtigkeit. So liefert z. B. das Terebenten (aua 
Terpentinöl) leicht die feste und die flOssige Modification des Monochlor- 
lijrdratB, und man erhält nur in besonderen Bedingungen das Biohlor- 
liydrat Das Citren (aus Citronenöl) dagegen erzeugt leichter das 

80 • 
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Biohlorhydrat aod es bedarf besonderer Bedingungen, wenn des Mono- 
eblorhjdrat hervorgebracht werden soll. 

Man glaabte früher aas den Verhältnissen nach welchen die yerschiedenen 
Terpene sich mit Salzsäure verbinden einen Schluss auf die Molecnlargrdsse dieser 
Kohlenwasserstoffe ziehen zn können. Da man iür das Terpentinöl nur die Mo- 
nochlorhydratc, für das Citronenöl nnr das Dichlorhydrat kannte, so hielt man 
beide EohlenwasserBtolTe für polymer und drückte sie durch die Formeln Bifiu 
nnd O^qH,) aus. Seitdem man für beide Kohlenwasserstoffe die Existenz der 
yerschiedenen Chlorhydrate nachgewiesen hat, ist diese Argumentation nicht mehr 
zulässig. Sie ist aber auch für diejenigen Terpene nicht zulässig , für welche nur 
ein Chlorhydrat bekannt ist; und man kann z. B. ans der Thatsache, dass du 
Tcreben mit Salzsäure nur die Verbindung 2GiqEi^MC\ bildet, nicht den Schlosa 
ziehen, dieser Kohlenwasserstoff sei eine polymere Modification der einfacheren 
Terpene, er sei durch die Formel: €30^33 auszudrücken. Dieser Schluss ist des- 
halb nicht statthaft, weil die Dampfdichto des Terebens zur Molecularformel 
öioHie führt 

Die aus den verschiedenen Terpenen dargestellten Monochlo^ 
hydrate zeigen, obgleich ihre Zusammensetzung dieselbe ist^ doch be- 
merkenswerthe Verschiedenheiten der physikalischen und namentlich der 
optischen Eigenschaften. Sie sind bisweilen optisch inactiv, häufiger op- 
tisch wirksam; im letzteren Fall sind sie bald rechts- bald links-drehend 
und ihre specifische Drehkraft ist verschieden selbst wenn die DrehoDg 
in demselben Sinne erfolgt. 

Die Diohlorhydrate sind sämmtlich optisch inactiv und sie zo- 
gen überhaupt in ihren Eigenschaften eine grosse Uebereinstimmung. Sie 
entsprechen in dieser Hinsicht den Terpinen und sie können in der That 
in Terpine übergeführt und aus diesen dargestellt werden. 

Bei der Bildung der Ghlorhydrate erleidet das angewandte Terpeo 
in den meisten Fällen isomere Umwandlung. Man erhält demnach bei 
Zersetzung dieser Chlorhydrate in den meisten Fällen Kohlenwasserstoffe, 
die von den angewandten Terpenen verschieden sind. Die aus den Chlor- 
hydralen abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe sind überdiess noch je nach 
der Art des Abscheidens verschieden, weil häufig durch das angewandte 
Beagens noch weitere Umwandlungen hervorgebracht werden können. 

Aus der Thatsache, dass aus demselben Terpen häufig gleichzeitig 
verschiedene Chlorhydrate erhalten werden, kann nicht der Schluss ge- 
zogen werden, das angewandte Terpen sei ein Gemenge verschiedener 
isomerer Kohlenwasserstoffe. Die verschiedenen Chlorhydrate entstehen 
nämlich in, je nach den Bedingungen des Versuches, wechselnden Men- 
gen; und dasselbe Terpen erzeugt in anderen Bedingungen ein anderes 
Chlorhydrat. So liefert z. B. das Terebenten (aus Terpentinöl) bei Ein- 
leiten von Salzsäuregas die feste nnd die flüssige Modification des Mono- 
chlorhydrats; und zwar entsteht die feste Hodifioation in um so grösse- 
rer Menge je kälter die Substanz gehalten wird, während die flüssige 
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Hodifieatioii in om so grösserer Menge erhallen wird, je mehr das Ge- 
misch sich erw&rmt. Dasselbe Terebenten erzengt Dichlorhydrat, wenn 
man es l&ngere Zeit mit rauchender Salzsäure zusammenstellt, oder wenn 
man seine Lösung in Alkohol oder Aether mit Salzs&uregas s&tligt, dann 
mit Wasser vermischt und an der Luft stehen lässt. Die Bildung der 
verschiedenen Ghlorhydrate aus demselben Terpen findet ihre Erklärung 
wohl darin, dass der angewandte Kohlenwasserstoff zun&chst moleculare 
Umwandlung erleidet und dass erst das Umwandlungsproduct sich mit 
Salzsäure vereinigt. Man könnte sagen, das Terpen selbst habe noch . 
keinen bestimmten Charakter, derselbe werde ihm erst durch die in ge- 
wissen Bedingungen erfolgende Einwirkung der Salzsäure ertheilt. 

Isomere Umwandlungen der Terpene. 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die natürlichen Terpene in 1^^« 
den verschiedenartigsten Bedingungen in andre, poljmere oder metamere 
Modificationen fiberzugehen ini Stande sind. 

Solche Umwandlungen erfolgen wesentlich: 

1) Durch Hitze. 

2) Durch Einwirkung der verschiedensten Reagentien. 

3) Durch Abscheidung der Terpene aus ihren Verbindungen mit 
Wasser oder mit Salzsäure. 

Besonders bemerkenswerth ist, dass durch solche moleculare Um- 
wandlungen bisweilen Producte erhalten werden, die selbst bei weiterer 
Einwirkung der umwandelnden Mittel keine Veränderung mehr erleiden 
und die überdiess in manchen Fällen identisch zu sein scheinen, gleich- 
gültig aus welchem natfirlicben Terpen sie dargestellt wurden. 

So entsteht z. B. bei Einwirkung von Schwefelsäure auf die ver- 
schiedenen Arten von Terpentinöl ein inactiver KohlenwasserstolT, der 
als Tereben bezeichnet wird. Er wird durch weitere Einwirkung von 
Schwefelsäure nicht verändert und die aus den verschiedenen Arten von 
Terpentinöl dargestellten Terebene scheinen in allen Eigenschaften iden- 
tisch zu sein. 

Eine ähnliche Tendenz zum Auftreten beständiger Modificationen 
zeigt sich in Folgendem. Die verschiedenen Terebentene (aus Ter- 
pentinöl) erzeugen mit Salzsäure verschiedene Modificationen des festen 
Honochlorhydrats. Werden diese durch möglichst gelind wirkende Rea- 
gentien zersetzt, so entstehen feste, optisch wirksame Kohlenwasserstoffe, 
die man als Camphene bezeichnet. Jedem Terebenten scheint ein 
optisch' wirksames Camphen zu entsprechen. Das Camphen verbin- 
det sich mit Salzsäure und erzeugt als einziges Product ein festes Mono- 
chlorhjdrat, welches von dem aus Terebenten dargestellten Monochlor- 
hydrat verschieden ist. Wird dieses Camphenchlorhjdrat von Neuem 
zerlegt, so entsteht dasselbe Camphen, mit allen seinen Eigenschaften, 
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und es kann jetzt nochmals mit Saks&nre yerbunden ond ans der Ver- 
bindQog abgeschieden werden, ohne weitere Ver&ndemng za erleiden. 
Bemerkenswerth ist dabei weiter^ dass ans dem ans Terpentinöl darge- 
stellten festen Monochlorhjdrat durch etwas stärker wirkende Reagentien 
ein ebenfalls festes aber optisch inaotives Gamphen erhalten wird; 
und es scheint sehr wahrscheinlich, dass die verschiedenen Terebentene 
bei dieser Art von Behandlang ein und dasselbe optisch inactive Cam- 
phen liefern. 
1670. Moleenlare Umwandlungen des Terebentens. Znm bes- 

seren Verstftndniss der mannigfachen Veränderungen, welche die Terpene 
im Allgemeinen erleiden, sind im Folgenden die molecularen Umwand- 
lungen zusammengestelU , die man Itlr den am genausten untersuchten 
Kohlenwasserstoff dieser Gruppe, fflr das aus französischem Terpentinöl 
(aus pious maritima) dargestellte Terebenten beobachtet hat In dieser 
Zusammenstellung sind zunächst nur die wichtigsten Thatsachen berflck- 
sichtigt; weitere Details sind gelegentlich der speciellen Besohreibnng 
der einzelnen Verbindungen beigefügt. Die in dieser Zusammenstellung 
gebrauchten Namen zeigen zugleich das Princip der von Berthelot fbr 
die Umwandlungsproducte der Terebentene yorgeschlagenen Nomendatur. 

L Verhalten des Terebentens gegen Hitze*). Das Tere- 
benten ausPinus maritima (Siedep. 161®; spec. Drehkraft [a] = — 42^,3; 
spec. Gew. 0,864) kann, wenn mit der nöthigen Vorsicht dargestellt, de- 
stillirt und selbst weit über seinen Siedpunkt erhitzt werden ohne Ver- 
änderung zu erleiden. Die Umwandlung beginnt bei 250®; sie fiodet um 
so rascher statt je höher die Temperatur. Der Siedpunkt steigt, das 
Rotationsvermögen nimmt ab und auch die chemischen Eigenschaften 
werden etwas verändert, insofern das Product durch den Sauerstoff der 
Luft leichter oxydirt wird. 

Es entsteht eine isomere, und eine oder mehrere polymere Modi- 
ficationen. 

Die isomere Modification wird als Terepyrolen bezeichnet. Das 
Hauptproduct ist das polymere Metaterebenten: Gso^si- ^ ^ 
eine zähe gelbliche Flüssigkeit, die bei etwa 360® siedet; spec. Gew.: 
0,913. Es erzeugt mit Salzsäure ein flüssiges Chlorid: Gjo^ts*^^^ 

Das mit dem Terebenten isomere, aus pinos austriaca dargestellte Anatra- 
len (oder Ausira-terebenten) ist in dieser Richtong genauer untersucht Es siedet 
bei 161<>; spec Gew. 0,864; spec. Drehkraft [a] = + 28^6; Drehkraft des lestea 
Uonochlorhydrats (eioHi,.HCl) [u] » -f ll^,?. 



^) Die Angaben Über die specifische Drehkraft der Terpene, ihrer Verbindun- 
gen und ihrer Ümwandlangsproducte sind fast s&mmtlich aus Berthelot^s 
Abhandlangen oder aas dessen Trait6 de Chim. org, entnommen« Sie 
beziehen sich s&mmtUch auf die Üebergangsfarbe oder den gelben StrshL 
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Durch mehrstündiges Erhitzen aiü 250^ entsteht das isomere Austra-py- 
roJen Siedep.: 177*; sp. Gew.: 0,847; sp. Drehkraft [a] = — 13*; sp. Drehkralt 
des festen Monochlorhydrats [a] = — 14*^6. 

Bei längerem Erhitzen entsteht ein dem Metaterebenten sehr ähnliches Mei- 
anstraterebenten; spec. Gew. 0,91; Siedep. 860* circa; sp. Drehkraft kleiner 
als die des Anstralens und von umgekehrtem Zeichen. 

II. Verhalten des Terebentens gegen Reagentien. Sehr 
yide Sabstanzen besitzen die Eigenschaft; das Terebenten in isomere oder 
in poljmere Modifioalionen umzuwandeln. Einige wirken schon in der 
K&ite, aodre erst beim Erhitzen. Manche bewirken die Umwandlung in 
sehr kurzer Zeit, andre wirken langsam und die Umwandlung bleibt stets 
ttnyoüständig. Bisweilen veranlassen selbst sehr geringe Mengen eine 
▼ollst&ndige Veränderung; häufig sind grosse Mengen der einwirkenden 
Substanz nöthig, wenn überhaupt Umwandlung eintreten soll. 

Die Produete dieser Umwandinngen sind übrigens dieselben; es 
sind die folgenden: 

1) Eine isomere Modiflcation, das Ter eben. Leicht bewegliche 
Flüssigkeit, Siedep. 156^—160^; optisch inactiv; erzeugt mit Salzsäure 
nur ein flüssiges Chlorhjdrat von der Formel : 26ioHjf,RGl. 

2) Ein flüssiger, gegen 250® siedender, optisch inactiver Kohlen* 
Wasserstoff, der wahrscheinlich Sesquitereben: 615H24 ist. 

3) Di-tereben (Meta-tereben, Colophen) : ättflzr Optisch inactiv ; 
spec. Gew. 0,94; Siedepunct: 310*— 315®; Dampfdichte doppelt so gross 
als diejenige des Terebens und der Terebentene. 

4) Verschiedene Poly-terebene: (6ioHie)n> Flüssigkeiten von 
immer zunehmender Zähigkeit; ohne Rotationsvermögen ; Siedep. zwi* 
sehen 360® und der DunkelrothglUhhitze. 

In Betreff der Wirksamkeit der verschiedenen Reagentien genügen die fol- 
genden Angaben. 

Am energischsten wh'kt Fluorbor; 1 Tb. wandelt 160 Th. Terebenten un- 
ter starker Erhitzung angenblicklich in inaktive über 800^ siedende polymere Mo- 
dificationcn um. 

Schwefelsäure wirkt ebenfalls schon in der Kälte, aber weniger ener- 
gisch. 1 Th. verwandelt 4 Th. Terebenten in das isomere Tereben und das poly- 
mere Di-tereben. 

Schwache Mineralsänren (wie Borsäure) und verschiedene organische Säu- 
ren (z. B. Essigsäure, Oxalsäure, Weinsänre, Citronensänre) wirken bei 100^ mo- 
dificirend, aber die Wirkung ist langsam und bleibt selbst bei 60 — 60 ständigem 
Erhitzen unvollständig. Chlorzink wirkt ähnlich; ebenialls bei 100®. Fluorcal- 
cium, Chlorcalcium und selbst Chloralkalien wirken ebenfalls, Jedoch sehr schwach; 
bei Anwesenheit dieser Substanzen wird das Terebenten indessen rascher verän^ 
dert als durch Hitze allein. 

IIL Umwandlung des Terebentens durch Binden anSala* 
sftare oder Wasser und durch Zersetzen dieser Verbindungen. 
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A. Das Terebeoten bildet, wie sehen erwfthnt, mit Salzsftore drei 
VerbinduDgen. 

1) festes Monochlorhydrat: eioH,,.HCl . . [c] = — 32*,2 

2) flüssiges MoDOchlorhjdrat: 6ioH|0.HCl 

3) festes Bichlorhjdrat : 6|oH|9.2HCl . . inaetiT. 

Aas dem festen Monoehlorhydrat entsteht, wenn es dareh möglichst 
schwach wirkende Reagentien zersetzt wird, Terecamphen. Das flüs- 
sige Monochlorhydrat erzeugt das bis jetzt nicht n&her nntersuchte Cam- 
philen. Aus dem Bichlorhydrat erh&lt man inactives Terpilen. 

Die Zersetzungen des festen Monochlorhydrats Terdienen nähere 
Besprechung. 

a) Wird festes Terebenten-Monochlorhydrat mit stearinsanrem KaK 
oder trockner Seife auf 200^220® erhitzt, so entsteht Terecamphen. 
Dieses unterscheidet sich wesentlich von dem ursprünglich angewandten 
Terebenten« Es ist fest, krystallisirbar, camphcrartig; es schmilzt bei 45* 
und siedet bei 160^ [a] = — 63^ 

Mit Salzs&ure erzeugt es als einziges Product ein festes Monochlor- 
hydrat, welches von dem aus Terebenten dargestellten Monochlorhydrat, 
aus welchem das Terecamphen erhalten wurde, wesentlich Terschie- 
den ist. 

Camphen- Monochlorhydrat: e]oH]e.üCl . . [er] = -f- 32*. 

Dass aus diesem Chlorhydrat durch Zersetzen mit Seife wieder 
dasselbe Terecamphen erhalten wird, wurde oben schon erwähnt. 

b) Wird das feste Monochlorhydrat des Terebentens mit stearinsan- 
rem Baryt zersetzt, so erhält man wechselnde Mengen von Terecamphen 
und inactivem Camphen. BenzoSsaures Katron erzeugt wesentlieh 
inactives Camphen mit kleinen Mengen von Terecamphen und Tereben. 

Das inactive Camphen gleicht in allen Eigenschaften dem Tere- 
camphen; nur ist es optisch unwirksam. Es erzeugt mit Salzsäure ab 
einziges Product ein optisch inactives Monochlorhydrat. 

c) Zersetzt man das feste Monochlorhydrat des Terebentens mit 
Aetzkalk, so entsteht etwas inactives Camphen, wesentlich Tere- 
ben und polymere T erebene. Wendet man essigsaures Natron zur 
Zersetzung an , so besteht das Product hauptsächlich aus Tereben und 
dessen polymeren Modificationen. 

Aus diesen Thatsachen ergibt sich« dass das feste Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat bei Zersetzung durch möglichst gelinde wirkende Reagentien 
actives Terecamphen erzeugt. Werden etwas stärker wirkende Mittel 
angewandt, so erhält man, offenbar durch Umwandlung dieses activen 
Kohlenwasserstoffs, das inactive Camphen. Bei Zersetzung durch noch 
stärker wirkende Reagentien werden dieselben Umwandlungsproducle er- 
halten, die auch direct aus Terebenten entstehen können, nämlich Te- 
reben und dessen polymere Modificationen« 
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Dm dem Terobenten (aoB pinvB maritima) analoge Ansiralen oder Anatra- 
tereben ten (aas pinns auBtralis) zeigt ein völlig analoges Verhalten. Das Anstra- 
len, [a] = + 81*,6, liefert ein festes Honochlorliydrat: [«] = + 12®; ans die- 
sem kann actives Anstra-camphen erhalten werden: [a] = -4* ^^^ welches ein 
actives Chlorhydrat erzeugt: [a] = — 5*, etc, 

B. Die Umwandlungen , welche das Terebenten dadarch erleidet, 
dass es erst mit Wasser in Verbindung tritt und dann aus dieser Ver- 
bindung wieder abgeschieden wird, sind bis jetzt nicht n&her untersucht« 
Das Eine kann als feststehend angenommen werden, dass die verschie- 
denen Terebentenhydrate, die selbst optisch inactiv sind, durch Zer- 
setzung nur inactive Terpene liefern können. Bei der nahen Beziehung, 
welche zwischen den aus dem Terebenten erhaltenen Hydraten und dem 
Bichlorhydrat stattflnden (vgl. $. 1571J, scheint es wahrscheinlich, dass 
aus den Hydraten derselbe Kohlenwasserstoff (Tei*pilen) wird erhalten 
werden können, wie aus dem Bichlorhydrat. Wird das als Terpin be- 
zeichnete Hydrat mit Phosphors&ureanhydrid destillirt, so erhält man Te- 
reben und Di-tereben. 

Beziehungen der Hydrate der Terpene za den Bichlor* 1671« 
hydraten. Es wurde oben schon erwähnt (§. 1568), dass das Tere- 
benten und wie es scheint die meisten natürlichen Terpene, mit Wasser 
die folgenden Verbindungen zu erzeugen im Stande ist: 

eioHieSHje e,on„.2Hje ejoHie.HjO 2eioH,e.Hae 

Terpinhydrat. Terpin. Terpentinöl-hydrat. Terpinol. 

Den dort roitgetheilten Thatsachen muss hier noch Folgendes beige- 
fQgt werden. Das Terpinhydrat ist offenbar eine Verbindung desTerpins 
mit Krystallwasser. Das Terpinol entsteht aus dem Terpin durch Ein- 
wirkung der verschiedensten Reagentien, z B. durch Erhitzen mit wenig 
Salzsäure oder Schwefelsäure, mit vielen Metallchloriden, etc. Es geht 
umgekehrt , wenn man es mit wässrigem Alkohol und etwas Salpeter- 
säure längere Zeit stehen lässt, wieder in Terpin und resp. Terpinhydrat 
Ober. Es steht also offenbar zum Terpin io einfacher Beziehung. 

Diese drei Hydrate stehen nun in thatsächlicher Beziehung zu dem 
Bichlorhydrat: 6|oHi0.2nCl und zu den entsprechenden Bromwasserstoff- 
und Jodwasserstoff-Verbindungen. 

Bei Einwirkung von Salzsäure und ebenso bei Einwirkung von 
PhosphorchlorOr und von Phosphorchlorid auf Terpin oder Terpinhydrat 
entsteht das Bichlorhydrat: 6|oH|0.2nCL Io entsprechender Weise er- 
zeugen PhosphorbromQr und PhosphorjodQr (PJ3) das iBibromhydrat: 
eioHie.2HBr und das Bijodhydrat: eioHie,2HJ. 

Auch das Terpinol liefert bei Einwirkung von Salzsäure das Bichlor- 
hydrat: eioH,«.2HCI. 

Umgekehrt erzeugt das Bichlorhydrat: 6|oHi0.2HCSl, wenn man es 
mit Kalilauge erhitzt, Terpinol Durch eine ähnliche Zersetzung liefert 
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das Dibromhydrat, wenn es mit essigsavrein Silber eersetet wird, eben- 
falls TerpiQol. 

1672. Chemischer Charakter der Hydrate und Chlorhjdrate 

der Terpene. Mao könnte die Hydrate der Kohlenwasserstoffe OioH,« 
mit den Alkoholen und den Aethern vergleichen; man könnte nament- 
lich annehmen, das Terpinol stehe zum Terpin in ähnlicher Beziehung 
wie ein Aether zum entsprechenden Alkohol. Dieselbe Auffassung mQsste 
die Chlorhydrate mit den Chloriden der Alkoholradicale vergleichen; sie 
stünden zu den Kohlenwasserstoffen : CjoHie »" ähnlicher Beziehung, wie 
etwa das Aethylchlorid zum Aethylen. 

Das Gesammtverhalten dieser Körper lässt es wahrscheinlicher er- 
scheinen, dass sie nur moleculare Aneinanderlagerungen, also additioneile 
Verbindungen der Kohlenwasserstoffe : 6ioH|e mit Wasser oder mit Salz- 
säure, etc. sind. 

Es ergibt sich dies namentlich aus den Versuchen , welche Oppen- 
heim *) in neuester Zeit veröffentlicht hat. Bei den meisten Reacüoneo 
nämlich, durch welche Atherartige Verbindungen hätten erhalten werden 
mtlssen, entstehen Kohlenwasserstoffe, oder es wird Terpinol gebildet. 

Erhitzt man z. B. Terpin mit Essigsäure oder Buttersäure, so er- 
hält man Tereben und poIymere Terebene. Dieselben Produete entstehen 
bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf Terpin. 

Lässt man das Bichlorhydrat : GiqHi^.SHCI oder die entsprechen- 
den Verbindungen mit Bromwasserstoff- oder Jodwasserstoff- s&ure auf 
essigsaures Silber einwirken, so wird Terpinol erzeugt. 

Die Thatsache, dass bei Einwirkung von Salzsäure oder von den 
Chlor-, Brom- oder Jod- verbin düngen des Phosphors auf Terpin das Bi- 
chlorhydrat, Bi-bromhydrat oder Bi-jodhydrat erhalten wird, steht mit der 
Ansicht, dass die in Rede stehenden Verbindungen moleculare An* 
einanderlagerqngen sind, ebenso gut in Uebereinstimmung als mit der 
Annahme sie seien wahre chemische Molecflie. 

Bemerkenswerth ist die folgende Beobachtung von Oppenheim. 
Wenn Terpin mit Essigsäureanhydrid nicht zu lange auf 140® erhitzt wird, 
so entsteht eine Verbindung, die Oppenheim als Essigsäure « terpin äther 
beschreibt; sie ist wohl als Addition des Kohlenwasserstoffs: Oj^H^g mit 
Essigsäure und Wasser anzusehen: 

©10^18 i 

h\ 

Dass einzelne Monochlorhydrate, namentlich das Camphen- 
monochlorhydrat, vielleicht als Chloride desselben Radicals ansasehen 



•) Ann. C^em. Pharm. CXXDL 149. 157. 
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sind, dessen dem Wassertjp Engehörige Verbindung möglicberweise der 
Borneocampher ist, wurde früher schon erwähnt Es mass indess be- 
sonders darauf aufmerksam gemacht werden, dass das Camphenmono- 
chlorhjdrat nicht etwa durch doppelte Zersetzung in Borneocampher 
flbergefahrt werden konnte (Erhitzen mit alkoholischer Natronlösung gab 
negatives Resultat), dass vielmehr das Camphen selbst (wenn anders die 
vorläufigen Angaben in weiteren Versuchen ihre Bestätigung finden) 
darch directe Oxydation gewöhnlichen Campher erzeugt 

Zersetzungsproducte der Terpene. Die Zersetzungsproducte 1578. 
der Terpene sind noch sehr wenig untersucht; man kennt namentlich 
keine einfache Reaction, durch welche diese Kohlenwasserstoffe in andre 
dem System mit Sicherheit eingeordnete Verbindungen übergefahrt wer- 
den könnten. Am genausten untersucht sind noch die Oxjdationspro- 
doote; aber selbst fQr diese hat man keine näheren Beziehungen zu den 
sie erzeugenden Kohlenwasserstoffen nachweisen können. Die bis jetzt 
bekannten Thatsachen sind gelegentlich der einzelnen Substanzen anfge- 
fahrt (vgl. bes. Terpentinöl $. 1580). 

Specielle Beschreibung der wichtigsten Terpene. 

• 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die Kohlenwasserstoffe von 1574. 
der Formel OiqHi^ im Pflanzenreich sehr weit verbreitet sind. Sie finden 
sich in besonders reichlicher Uenge in fast allen der Familie der Coni- 
feren zugehörigen Bäumen und Sträuchern und dann in den Schalen der 
FrQchte fast aller Citrus-arten. Man hat sie ferner, neben anderen Sub- 
stanzen in fast allen ätherischen Oelen aufgefunden und so ihre weite 
Verbreitung im Pflanzenreich nachgewiesen. 

Terpene der Coniferen. Terpentinöl ♦). 

Fast alle Bäume und Sträucher aus der Familie der Coniferen ent- 
halten in Wurzeln, Holz, Rinde, Nadeln und Früchten eine reichliche Menge 
von harzartigen Substanzen und von flüchtigen Kohlenwasserstoffen, die 
durch Destillation der verschiedenen Pflanzentlieile mit Wasser gewonnen 
werden können. Man erhält dieselben Producte, wenn man die verschie- 
denen Arten von Terpentin, d. h. den aus den verschiedenen Coni* 
feren-arten freiwillig oder aus in die Rinde gemachten Einschnitten aus- 
fliessenden Harzsaft, für sich oder mit Wasser oder Wasserdampf de- 
8ÜUirt 

Die so dargestellten flüssigen Kohlenwasserstoffe werden im Allge- 



^) Vgl. bes. Berthelot Ann. Chem. Pharm. LXXXm. 105; LXXXVlü. 845; CX. 
367; Sappl. IL 226 und femer Trait^ de Chim. org. IL 692. 716 — 758. — 
Aeltere Angaben andrer Chemiker, soweit dieselben Jetzt noch wissenschaft- 
lichen Werth besitzen, sind gelegentlich einzelner Verbindungen erwähnt. 
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meinen als Terpentinöl bezeichnet. Man hielt früher die yeraehiede- 
nen Arten von Terpentinöl für identisch; neuere Versuche und nament- 
lich ausfahrliche Untersuchungen von Berthelot haben gezeigt, daaa sie 
in ihren physikalischen Eigenschaften und ganz besonders in ihrem opti- 
schen Verhalten verschieden sind. Sie haben ansserdem festgestellt, dass 
die meisten Arten von Terpentinöl aus mehreren in ihren physikalischen 
und bisweilen auch in ihren chemischen Eigenschaften verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen bestehen, die sämmtlich durch die allgemeine For* 
mel 6ioH|9 ausgedrückt werden. 

Man unterscheidet wesentlich die folgenden Arten von TerpentinöL 

1) Französisches Terpentinöl, aus französischem Terpentin, von pi- 
nus maritima. 

2) Englisches Terpentinöl, aus amerikanischem Terpentin, wesent- 
lich von pinus australis. 

3) Deutsches Terpentinöl, aus deutschem Terpentin, wesentlich von 
Pinus sylvestris, P. nigra und P. Abies. 

4) Venetianisches Terpentinöl, aus venetianischem Terpentin, von 
Larix europaea« 

5) Templinöl oder Tannenzapfenöl, welches in der Schweiz darch 
Destillation der Tannenzapfen, wesentlich von Pinus Pumilio (bisweilen 
von Pinus picea) gewonnen wird. 

An die eigentlichen Terpentinöle schliessen sich dann noch zwd 
iLtherische Oele an, welche ebenfalls aus Pflanzen gewonnen werden, die 
der Familie der Coniferen angehören-, es sind: 

Das Wacbholderbeeröl , von Juniperus communis, und das Sade- 
baumöl, von Juniperus sabina. 

1675. Die verschiedenen Arten von Terpentinöl zeigen in ihren &asseren 

Eigenschaften und auch in ihrem chemischen Verhalten eine grosse Aehn- 
liebkeit. Sie bestehen offenbar sämmtlich aus mehreren Bestandtheilen ; 
der Hauptbestand th eil scheint ein chemisch identischer oder fast iden- 
tischer, durch seine physikalischen Eigenschaften aber je nach der 
Herkunft verschiedener Kohlenwasserstoff zu sein, der im Allgemeinen 
als Terebenten bezeichnet wird. Genauer untersucht sind bis jetzt 
nur die Hauptbestandtheile des französischen und des englischen Terpen- 
tinöls; des Terebenten und des Austra- terebenten. 

Die verschiedenen Arten von Terpentinöl sind farblose, leicht be- 
wegliche Flüssigkeiten, von eigenthümlichem , unangenehm aromatischem 
Geruch. Sie sind unlöslich in Wasser, wenig löslich in wässrigem 
Alkohol, mischbar mit absolutem Alkohol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff', etc. Sie lösen Jod, Schwefel, Phosphor, viele organische in "War 
ser unlösliche Substanzen, z. B. Oele und Harze und dienen deashalb zur 
Fabrication von Firniss, etc. Die Verschiedenheiten der Terpentinöle von 
verschiedener Herkunft zeigen sich wesentlich im speciflschen Gewicht, 
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im Siedeponct und in dem Rotationsverroögen. Dabei muss aber be- 
racksichtigt werden, dass die als Terpentinöl bezeichneten Substanzen 
Gemenge verschiedener Körper sind, so dass diese Eigenschaften selbst 
für Terpentinöle von derselben Herkunft verschieden sind, je nach den 
zur Darstellung und zur Reinigung angewandten Methoden. 

Das sp. Gew. ist gewöhnlich: 0,86—0,88. Der Siedcpunct der Hauptmengo 
liegt stets ann&hernd bei 160^ Das Rotationsvermögen ist nur fttr wenige Arten 
von Terpentinöl bestimmt; es ist beispielsweise: 

Für englisches TerpenUnöl [«] = -|- 18^,6 

,, französisches Terpentinöl [o] = — 85^,4 
y, venetianisches Terpentinöl [u] = — 6^,3 
„ Templinöl , . .[«]= — 76*,9. 

Das Rotations vermögen der Terpentinöle ist unabhängig von dem der Ter- 
pentine, aus welchen dieselben dargestellt wurden. So dreht t. B. englisches Ter- 
pentinöl nach rechts, der zu seiner Darstellung dienende Terpentin nach links ; der 
vcnetianische Terpentin ist rechtsdrehend, das aus ihm gewonnene Terpentinöl 
dreht nach links, etc. 

Die verschiedenen Arten von Terpentinöl zeigen annähernd dasselbe 
chemische Verhalten, offenbar weil sie der Hauptmenge nach ans an- 
nähernd identischen Substanzen bestehen. Sie erzeugen mit Salzsäure 
Verbindungen von derselben Zusammensetzung (vgl. $$. 1568. 1577). 
Man erhält besonde];s leicht das feste und das flüssige Monochlor- 
hjdrat: 6|oH|f HCl; in besonderen Bedingungen das feste Bichlorhjdrat: 
6|oUi6«2HCi. Die letztere Verbindung ist optisch inactiv, und scheint 
vollständig identisch, gleichgaltig aus welchem Terpentinöl sie dargestellt 
wurde. Die Monochlorhjdrate dagegen sind optisch activ, ihre spec. 
Drehkraft ist verschieden je nach der Herkunft und Natur des Terpen- 
tinöls, aus welchem sie erhalten wurden. 

Die verschiedenen Terpentinöle verbinden sich in geeigneten Be- 
dingungen mit Wasser (vgl. §§. 1568. 1578). Die so erhaltenen Verbin- 
dungen: Terpin, Terpinhjdrat undTerpinol, sind optisch inactiv; sie sind 
identisch oder nahezu identisch, gleichgültig aus welchem Terpentinöl sie 
erzeugt wurden. 

Die verschiedenen Terpentinöle werden durch Hitze, durch Reagen- 
tien, oder auch dadurch, dass man sie erst an Salzsäure oder an Wasser 
bindet und dann aus diesen Verbindungen wieder abscheidet, in andre 
Modificationen umgewandelt (vgl. §§. 1569. 1570). Die in derselben Weise 
dargestellten Modificationen sind bisweilen je nach der Natur des ange- 
wandten Terpentinöls verschieden (z. B. Pjroterebenten und Pjraustralen, 
Terecamphen und Austracamphen). In andern Fällen sind sie identisch, 
gleichgültig welche Art von Terpentinöl zu ihrer Darstellung verwendet 
wurde (z. B. Tereben)« 

Gegen oxjdirend wirkende Substanzen zeigen die verschiedenen 
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Arten tod TerpenÜDöl im Allgemeinen dasselbe Verhalten; ob dabei ge- 
ringe Verschiedenheiten stattfinden, ist bis jetzt nicht ermittelt. 

Da viele Beobachtungen Ober das chemische Verhalten nnd oameot> 
lieh über die bei Einwirkung von Oxydationsmitteln, etc. eintretende! 
Zersetzungen sich nicht auf reine chemische Substanzen, sondern aif 
rohes Terpentinöl beziehen, und da zudem in den meisten Fälleo kdne 
speciellen Angaben über die Herkunft des angewandten Materials vorlie- 
gen, scheint es geeignet zunächst die als chemische Individuen charak- 
terisirten Substanzen zu besprechen und dann alle derartigen allgemeine- 
ren Angaben besonders zusammenzustellen. 

Terpene. Kohlenwasserstoffe: nOioHi^. 

157Ö. I. Natürliche Terpene. — Terebentene ♦): 6ioHi^ 

Ter eben ten. Das Terebenten bildet den Hanptbestandtheil des 
französischen Terpentinöls (aus pinus maritima); es gelingt indessen nicht es 
ans dem käuflichen Terpentinöl, in welchem es mit zahlreichen Umwand- 
lungsproducten verunreinigt ist, rein abzuscheiden. Man erhält es rein, 
indem man französischen Terpentin mit einem kohlensauren Alkali nen- 
tralisirt und dann im Wasserbad und im Vacuum destillirt. Es werden 
so alle Umwandlungen, durch Hitze, durch Reagentien, etc. vermieden 
nnd man erhält einen physikalisch homogenen Kohlenwasserstoff von 
Constanten Eigenschaften. 

Das Terebenten ist flüssig; es siedet bei 161®; sp. Gew. 0,864; sp. 
Drehkraft [a] = — 42^,3. Mit Salzsäuregas erzeugt es das feste und 
das flüssige Monochlorhjdrat: 610H19.HCI in je nach der Temperatur 
wechselnden Mengen. Wird eine alkoholische oder ätherische Lösung 
mit Salzsäuregas behandelt, so entsteht eine wenig beständige Verbin- 
dung des kr jstaltisirbaren Bichlorhjdrats : OioH^«, 2HC1 und des flüssigen 
Monochlorhjdrats : 6ioH|eHCl. Wird eine Lösung in Essigsäure ange- 
wandt, so bildet sich eine ähnliche Verbindung des krjstallisirbaren Bi- 
chlorhjdrats und des krystallisirbaren Monoehlorhydrats. 

Australen. Austra-terebenten. Hanptbestandtheil des engli- 
schen Terpentinöls (Pinus australis). Man erhält es rein aus dem ent- 
sprechenden Terpentin nach dem bei Terebenten angegebenen Verfahren. 
Es ist flüssig, siedet bei 161<^; sp. Gew. 0,864 ; sp. Drehkraft [a] = +21*5. 
Gegen Salzsäure verhält es sich wie Terebenten. 

Das französische Terpentinöl enthält neben Terebenten noch einen iso- 
meren Kohlenwasserstoff des Torepen tilen und einen polymeren, des Para-te- 
rebenten. Der erstere siedet anter 180®; der letztere bei etwa 260^ Im ODgli- 
sehen Terpentinöl findet sich neben Australen noch das isomere AnstrÜen. 



^ Vgl. bes. Berthelot loc dt 
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II. Umwandlangsprodai^te der natürlichen Terpene. 

1> Durch Hitze (Pjrolene). 

Das Verhalten des Terebentens und des Australens gegen Hitze 
wurde §. 1570. I. beschrieben. Die Producte sind: 

Terepyrolen. Nicht näher untersucht, dem Austrapyrolen sehr 
ähnlich. 

Metaterebenten: 620H32. Gelbliche, z&he Flflssigkeit, die bei etwa 
oHO^ siedet, sp. Gew. 0,913. Erzeugt mit Salzs&ure ein Chlorhydrat: 

Austrapyrolen. Sp. Gew. 0,847; Siedep. 177^; sp. Drehkraft: 
[a] =: — 11*. Es riecht dem Citronenöl sehr ähnlich; ist leichter 
ozydirbar wie Australen und erzeugt mit Salzs&ure ein Chlorhydrat: 
2ÖioHi6-3HCl. 

Metaustralen. Dem Metaterebenten sehr ähnlich. 

2) Durch Reagentien (Terebene). 

Die Umwandlungen, welche die Terebentene bei Einwirkung von 
Reagentien erleiden, wurden §. 1570. II. besprochen. In Betreff der Dar- 
stellung und Eigenschaften der Producte ist noch Folgendes beizufQgen. 

Tereben: GioH^^''^. £s entsteht bei Einwirkung der verschieden- 
sten Reagentien und namentlich der concentrirten Schwefelsäure auf die 
Terebentene und folglich auf Terpentinöl. 

Man mischt Terpentinöl mit ^/jq concentrirter Schweiebänre, giesst nach 
24 Stunden vom Bodensatz ab und destilUrt. Man wiederholt dies Verlahren bis 
das Product die Polarisationsebene nicht mehr ablenkt; wascht zuletzt mit Wasser 
und kohlensaurem Natron, trocknet über Chlorcalcium und rectificirt 

Das Tereben ist eine nach Thymian riechende Flüssigkeit; sp. Gew. 
0,864; Siedep. 156^ Es ist optisch unwirksam. Mit Salzsäure gibt es 
ein flassiges Chlorhydrat: 261OH10HCI. Hydrate des Terebens konnten 
bis jetzt nicht erhalten werden. 

Ditereben, Metatereben, Colophen: O^q^si* Entsteht neben 
Tereben. Es ist ein gewflrzhaft riechendes, blau schimmerndes Oei. Sp. 
Gew. 0,94; Siedep. 310<^ — 316^ Es ist optisch unwirksam. Es absorbirt 
Chlorwasserstoff, scheint aber damit keine chemische Verbindung zu er- 
zeugen. Bei Einwirkung von Chlor erzeugt es eine harzartige Masse, 
aus welcher durch absoluten Alkohol gelbe Nadeln erhalten werden kön- 
nen, die wie es scheint ein Substitutionsproduct sind: (Bio^ss^U)* 

Der Colophen entsteht auch bei rascher Destillation des Colophoniums. Eb 
bildet sich, nach Clans, auch bei Destillation von Campher mit Jod (§• 1661). 



^) Vgl auch Deville. Ann. Chem. Pharm. XXZVII. 178. LZZL 8fiO. 
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Sesqnitereben, ?gL $.1570* IL Bis jetst oiobt näher antenocht 
Siedet gegen 250^ 

Polyterebene, vgl. $. 1570. II. Zähe, optisch inactiye FlOssig- 
keiten, die zwischen 360<> und der Dunkelrothglühhitze sieden. 

3) Durch Zersetzung der Ghlorhydrate. 

Gamphene nennt man im Allgemeinen die festen Eohlenwa8se^ 
Stoffe von der Formel 6ioHiei welche bei möglichst gemässigter Zer- 
setzung der krjstallisirbaren Monochlorhydrate: Gi^Ui^fiCl erhalten wer- 
den (S. 1570. II.). Man muss bis jetzt die folgenden drei Gamphene lu- 
terscheiden. 

Tere-camphen. Es entsteht wenn das aus französischem Ter- 
pentinöl (Terebenten) dargestellte feste Monochlorhydrat mit steariosan- 
rem Kali oder mit troekner Seife längere Zeit auf 200^^ — 220® erhilst 
wird. Das Product wird durch Dmkrjatallisiren aus Alkohol vereinigt. 

Es ist fest, krystallisirbar, in seinen physikalischen Eigenschaften 
dem Gampher ähnlich. Es schmilzt bei 45® und siedet gegen 160®. Sp, 
Drehkraft: [a] = — 63®. Mit Salzsäure gibt es als einziges Product 
ein krjstallisirbares Monochlorhjdrat: GiqHi^.HCI. 

Austra-camphen. Man erhält es aus dem englischen Terpen- 
tinöl (Australen) genau auf dieselbe Weise wie das Tere - camphen aus 
dem französischen. Es gleicht in allen Eigenschaften dem Tere-camphen, 
nur das optische Verhalten ist verschieden; sp. Drehkrafl: [a] = -j- 22®. 

Inactives Gamphen. Wenn bei Zersetzung des aus Terpentinöl 
dargestellten festen Monochlorhjdrats statt des stearinsauren Kali*s atearin- 
saurer Baryt oder besser benzoSsaures Natron angewandt wird, so erhält 
man statt des optisch-wirksamen Tere-camphens (oder neben diesem) einea 
optisch inactiven, aber sonst in allen Eigenschaften mit dem Tere-cam- 
phen übereinstimmenden festen Eohlenwasseissoff. 

Gamphilen, nennt Berthelot den durch möglichst gemässigte Zer- 
setzung aus dem flüssigen Monochiorhydrat abgeschiedenen, bis jetst 
nicht näher untersuchten Kohlenwasserstoff. 

Terpilen soll nach Berthelot der durch gemässigte Zersetzung 
aus dem krystallisirbaren Bichlorhydrat 6|oH|e)2HCl abscheidbare Koh- 
lenwasserstoff genannt werden. 

Als Gamphilen oder Dadyl*) wird dermalen ein Kohlen wasse^ 
Stoff bezeichnet, der offenbar ein Umwandlungsproduct der eben alt 
Gamphen beschriebenen Substanzen ist. Man erhält diesen Kohlenwas- 
serstoff indem man das feste Monochiorhydrat des Terpentinöls mehr- 
mals über Aetzkalk destillirt, oder in Dampfform über auf 190® — 195® 



*) Vgl. bes. Blanchet o. Seil. Ann. Chem. Pharm. VI. 276-, Dumas, ibid. IX. 
56; SoubeiraD and Capitaine, ibid. XXXIV. 811; DoviUe, ibid. XXZVIL 19& 
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